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Theorie der chemischen Affinität vom Standpunkte 
der polaren Aufspaltung und des Massenwirkungs- 
gesetzes. 

Ven 
D. Reichinstein. 

Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. 12. 20. 


1. Einleitung. Die Zwitternatur der chemischen Elemente. 


Die Vorstellung, dass ein chemisches Element eine Zwitternatur 
besitzt, ist nicht neu. 

So sprach schon Schönbein vom positiven und negativen Sauer- 
stoff. Faraday hat den Gedanken ausgesprochen, dass Schwefel ent- 
weder als Kation oder als Anion aufzutreten vermag. 

Einen allgemeineren diesbezüglichen Satz finden wir bei Helm- 
holtz (1881): „Dasselbe Atom kann in verschiedenen Verbindungen 
mit elektrischen Äquivalenten von entgegengesetztem Zeichen beladen 
sein.“ 

Eine neue Epoche stellen auf diesem Gebiete die Arbeiten von 
P. Waldent!) dar. So hat dieser Forscher im Jahre 1902 aus der 
Eigenleitfähigkeit des flüssigen Schwefeldioxyds geschlossen, dass die- 
selbe auf eine elektrolytische Dissoziation von der Form 


SO, ze + + 20" 


zurückgeführt werden muss, während in dem Elektrolyten 
M&S <—2M +5" 
im Gegensatz dazu negative S”-Ionen auftreten. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 522 (1%02). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 
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Im folgenden Jahre!) veröffentlichte dieser Forscher wichtige 
Versuche über die Leitfähigkeit des elementaren Broms in flüssigem 
Schwefeldioxyd, sowie des elementaren Jods in Sulfurylchlorid als 
Lösungsmittel, welche ihn veranlassten, von der Dissoziation des ele- 
mentaren Moleküls in die entgegengesetzt geladenen Ionen zu sprechen: 

Br, — Br' + Br 
und 
h JS +J. 

Weiter stellte Walden fest, dass sowohl das Jodmonochlorid als 
auch Jodtrichlorid und Bromjod in den benutzten Lösungs- und loni- 
sierungsmitteln, flüssigem Schwefeldioxyd, Arsentrichlorid und Sulfuryl- 
chlorid, Leiter des elektrischen Stromes sind, was eine elektrolytische 
Dissoziation nach dem Schema: 

JO =J + Cl 
voraussetzt. 

Schliesslich kommt Walden zum Resultat, dass die Metalloide, 
Phosphor, Arsen, Antimon, Zinn und Schwefel, auch Kationen und zwar 


Pr er, 48". Sb, Sb ..... : Sn“, Sp" 


zu bilden vermögen. 

Zu demselben Resultat kommt (1904) Abegg?). 

Er spricht von der Polarität der chemischen Affinität: „Und was 
sicher für die Bindung der Elektronen gilt, das scheint man berechtigt 
auch auf die Bindung der Atome zu übertragen; denn unzweifelhaft 
bestehen auch in wesentlich nichtionisierten Verbindungen vielfach, 
vielleicht immer, die polaren Gegensätze der Komponenten fest.“ 

Von der Zwitternatur der Elemente spricht: Abegg folgender- 
massen?): 

„Die angeführten Tatsachen zwingen zu dem Schluss, dass min- 
destens die Elemente H, B, Si, P, As, Sb, S, J, befähigt sind, sowohl 
positive wie negative (aber nicht beide gleichzeitig) Elektroaffinität je 
nach der polaren Natur des mit ihnen reagierenden Elements zu be- 
tätigen, dass also auch in Verbindungen, in denen man gewöhnlich 
keine polare Funktion der Komponenten annimmt, doch eine solche 
wirksam ist.“ 


1) P. Walden, „Über abnorme Elektrolyte“, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 385 
(1908). In diesen Arbeiten wird der Leser auch Angaben über ältere Literatur finden. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 337 (1904). 

3) Loc. cit., S. 340. 
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Einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Zwitternatur der Ele- 
mente stellen weiter die diesbezüglichen Arbeiten von Le Blanc und 
Mitarbeiter dar!t). 

Diese Arbeiten werden von Le Blanc vom folgenden Gesichts- 
punkt eingeleitet?): „Als weiterer Beitrag zur Klärung dieser Verhält- 
nisse schien mir die Untersuchung von Interesse, ob die soeben er- 
wähnten in Verdacht von Zwittern stehenden Elemente Schwefel, 
Selen, Tellur, sowie Arsen, Antimon usw. imstande sind, kathodisch 
und anodisch elektromotorisch wirksam in Lösung zu gehen. 
Am leichtesten werden wir über die elektromotorische Wirksamkeit 
ein Urteil gewinnen, wenn wir diese Elemente in verschiedenen Lö- 
sungen abwechselnd als Anoden und Kathoden benutzen, die betreffen- 
den Zersetzungswerte bestimmen und sie mit denen vergleichen, welche 
unangreifbare Metalle geben. Sind die ersten Werte niedriger als die 
letzten, so werden wir dies, bei Innehaltung gewisser Vorsichtsmass- 
regeln, als einen Beweis für die elektromotorische Wirksamkeit an- 
sehen können.“ Neben Untersuchungen von diesem Standpunkt, wurde 
auch die direkt anodische sowie kathodische Auflösbarkeit verschie- 
dener Elemente und die Wertigkeit, mit welcher diese Elemente in 
Lösung gehen, bestimmt. 

Es wurde eine Menge interessanter Resultate gewonnen: In KOH- 

Lösungen, welche durch Kochen und H,-Durchlassen vom Luftsauer- 
stoff befreit sind, löst sich Tellur von der Kathode zu einer trüblosen, 
klaren, roten Polytelluridlösung auf (Te,K,); aus dieser Lösung kann 
an der Anode Tellur wieder gefällt werden. Dagegen löst sich Tellur 
anodisch in einer KOH-Lösung zu tellurigsaurem Kalium auf, welches 
an der Kathode Tellur abscheidet. 
Ein Platinnetz, welches durch Eintauchen in geschmolzenes Jod 
zum Teil mit Jod bedeckt ist, verhält sich so, als wenn Jod ein Metall 
wäre und den elektrischen Strom gut leiten würde; dabei löst sich 
Jod von der Kathode zu negativen Ionen und von der Anode quanti- 
tativ bei bestimmten Versuchsbedingungen zu Jodsäure auf, was, bei- 
läufig bemerkt, eine Methode zur Darstellung von chemisch reiner 
Jodsäure bildet?). 

Arsen löst sich bei bestimmten Versuchsbedingungen von der 


1) Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 813 (1905); 12, 649 (1906); Reichin- 
stein, Diplomarbeit, Karlsruhe 1906; Diss., Leipzig 1908; Le Blanc und Reichinstein, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 261 (1909. 

2) Loe. eit., S. 814 (1905). 

3) Reichinstein, loc. cit. (1908). 
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Anode quantitativ zu arseniger Säure auf, während es an der Kathode 
quantitativ Arsenwasserstolf (AsA,) zu bilden vermag usw. 

Besonders sei hier das Studium des elektrochemischen Verhaltens 
des Tellurs erwähnt. Tellur ist nämlich, soviel wir wissen, das einzige 
chemische Element, welches grössere Konzentrationen von negativen 
Ionen (in Kaliumpolytelluridlösungen) sowie von positiven Ionen (in 
TeCl,-Lösungen) zu bilden vermag. Während eine salzsaure Lösung, 
die in 1O ccm HCl (vom spezifischen Gewicht 1.160) 2.00 g Tellur 
enthielt (TeC/,) gegen eine 1 norm. Hg-Elektrode das Potential 

*Cyeller +- ing +024 Volt 
ergab, stellte sich das Tellur, als Metalloid betrachtet, sehr edel 
-heraus': 


N ‚084 g Tey,Ay in 35 cem, 1 norm. KOH) — HgCl | Hg = — 1-.024. 


Das entsprechende &, war somit: 
&, = — 0.74 Volt. 


Doch tragen die damaligen Messungen nur qualitativen Charakter. 

Das Tellur stellt somit das edelste von den Metalloiden, welche 
der Potentialmessung zugänglich sind, dar. Die elektrolytisch gebildete 
Kaliumpolytelluridlösung ist ein äusserst rasch wirkendes starkes Re- 
duktionsmittel: kommt Luftsauerstoff in Berührung mit dieser Lösung, 
so entsteht sofort eine Fällung von pulverförmigem Tellur, welches 
früher für amorphes Tellur gehalten wurde. Doch konnte ich bereits 
im Jahre 1906,nachweisen, dass man grössere Tellurkristalle erhalten 
kann, wenn man das die K,Te,-Lösung enthaltende Gefäss durch einen 
längeren Gummischlauch abschliesst, dessen freies Ende hermetisch 
verschlossen ist: jetzt diffundiert der Luftsauerstoff durch den Gummi- 
schlauch langsam hinein, und es entstehen grosse glänzende Tellur- 
nadeln. Dieser Vorgang bildet jetzt eine Methode zur Gewinnung von 
chemisch reinem Tellur?). 

Schliesslich muss noch einiges betrefls der erkenntnistheoretischen 
Frage gesagt werden: Ist es denknotwendig, dass jedes che- 
mische Element, wie Schwefel, Selen, Phosphor, Arsen usw. 
eine Zwitternatur besitzt und befähigt ist, positive und nega- 
tive Ionen zu bilden? 


!, Le Blanc, loc. eit., S. 652 (1906), sowie Reichinstein, loc. cit., S. 10 (1908). 
2, Reichinstein, loc. cit., S.29 (1908). 
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In der oben zitierten Arbeit von Abegg werden drei Kriterien 
besprochen, welche die Bejahung dieser Frage zulassen, 

Das erste Kriterium: Die Tatsache, dass z. B. aus seleniger 
Säure kathodisch Selen abgeschieden wird, macht es wahrscheinlich, 
dass in seleniger Säure, wenn auch in sehr geringer Konzentration, 
positive Selenionen auftreten. Es muss aber hier besonders betont 
werden, dass dieses Kriterium sowie das Le Blancsche Kriterium 
der elektromotorischen Wirksamkeit (z. B. des Arsens an der Anode 
sowie an der Kathode) nicht denknotwendig für die Zwitternatur 
spricht, sondern nur eine Denkmöglichkeit darstellt: Die Abscheidbar- 
keit, sowie allgemein die elektromotorische Wirksamkeit könnte auch 
einen sekundären Charakter tragen, z.B. wie die Betätigung vieler 
organischer nichtionisierter Depolarisatoren an der Anode und an der 
Kathode. Wir sind aber geneigt, diesem Gedankenschluss auf die 
Zwitternatur infolge von vielen Nebenumständen einen hohen Grad 
von Wahrscheinlichkeit zuschreiben. 

Am meisten spricht für sich Abeggs zweites Kriterium, nämlich 
Waldens Annahme der Zwitternatur auf Grund seiner Leitfähigkeits- 
messungen. 

Dagegen das dritte Kriterium von Abegg für das Vorhandensein 
endlicher Ionenmengen, nämlich die schnelle chemische Umsetzung 
mit anderen Ionen, wie denen des Wassers z. B. bei der Hydrolyse, 
ist am wenigsten denknotwendig. 

Gleichzeitig muss bemerkt werden, dass wir es beim Tellur mit 
einem Element zu tun haben, welches grössere, direkt messbare Kon- 
zentrationen von positiven Ionen (in TeCl,) und von negativen Ionen 
iin K,Te,) zu bilden vermag. 

Das ganze Problem gewinnt aber Interesse von einem ganz an- 
deren Gesichtspunkte. Wie man im nächsten Kapitel sehen wird, hat 
van t’Hoff (1900) auf Grund von Bestimmungen der lonisierungs- 
wärmen verschiedener Elemente ein Schema gebildet, in welchem die 
chemischen Gegensätze von Natrium und Chlor anschaulich dargestellt 
werden. Von grosser Wichtigkeit ist dabei, dass in jedem von vielen 
Elementen, z. B. Schwefel, Sauerstoff, Jod, Wasserstoff usw. die beiden 
entgegengesetzten Charaktere vertreten sind. Bedenkt man weiter, 
dass die lonisierungswärmen bei Vernachlässigung der Temperatur- 
koeffizienten der EMK parallel mit den entsprechenden Grössen der 
Elektroaffinität, d.h. den Normalpotentialen der Elemente laufen, so 
ergibt es bei Berücksichtigung, dass bei vielen Elementen beide Cha- 
raktere vertreten sind, der notwendige Schluss, dass mindestens bei 
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jedem von diesen Elementen beide Arten von Elektroaffinität vor- 
handen sind. Wir brauchen uns somit von der Tatsache, dass wir 
keine messbar grossen Konzentrationen von z. B. positiven Arsenionen 
besitzen, nicht abschrecken lassen, und wir müssen der Frage nach 
dem Zahlenwert, z. B. des Normalpotentials des Arsens, als Metall be- 
trachtet, grosse Bedeutung zur Charakterisierung dieses Elements zu- 
schreiben. Von grundlegender Bedeutung ist endlich der Hinweis von 


W.Nernst, dass die polare Aufspaltung des H,-Moleküls nach dem 
Schema 
H, = H' - H' 


nicht nur in keinem Widerspruche mit den modernen Auffassungen 
vom Atom- und Molekülbau steht, sondern dieses Schema dadurch 
nur ermöglicht wird. 

Nachdem nämlich dieser Forscher zeigte, dass bei der Elektrolyse 
des geschmolzenen Lithiumhydrids Lithiummetall an der Kathode, 
Wasserstoff hingegen wie ein Halögen an der Anode zur Ab- 
scheidung gelangt, muss bei Berücksichtigung des gewöhnlich auf- 
tretenden positiven /T'-Ions eine Spaltung nach dem Schema 


RAR,=H+H 
vorausgesetzt werden. 
Während nun früher, als man sich das A,-Molekül aus zwei 


identischen H-Atomen zusammengesetzt dachte, eine solche polare 


Aufspaltung schwer verständlich gewesen wäre, wird gegenwärtig dem 
H,-Molekül die Formel H,., zugeschrieben, wo e das negative Elek- 
tron, als ein chemisches Element betrachtet, darstellt, und ausser der 
gewöhnlichen Dissoziation 


Hy 8 == He 4 He 
ist auch die amphotere Spaltung 
H,& = H'’ + Ha,(= H') 
denkbar geworden. 


Dieses Schema von W. Nernst!) ist für die unten entwickelte 
Theorie der chemischen Affinität grundlegend. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 323 (1920\. 
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2. Das Problem der Summe der Affinitätskräfte eines 
chemischen Elements. 


In seinen Vorlesungen spricht van t’Hoff den folgenden Satz 
aus!): „Die Elemente bringen die chemischen Eigenschaften, welche 
sie in einfachen binären Verbindungen zeigen, in die komplizierten 
Derivate mit hinein.“ Um diese Gesetzmässigkeit klar hervortreten 
zu lassen, bespricht van t’Hoff die Merkmale, durch welche sich in 
einfachen binären Verbindungen der chemische Charakter auszeichnet, 
wie z. B. die Valenz, wonach er sagt: „In zweiter Linie ist dann die 
Grösse der Affinität zu berücksichtigen, welche die Reaktionsrichtung 
und die Erscheinungen des chemischen Gleichgewichts beherrscht; ihr 
einfaches Mass findet sie öfters in der elektromotorischen Kraft, wäh- 
rend die Wärmeentwicklung beim absoluten Nullpunkt damit zusammen- 
hängt, dann aber die Verschiebung bedingt, welche die Gleichgewichte 
mit Temperaturänderung erfahren.“ 

Nachdem nun van t’Hoff feststellt, dass die Elemente positiven 
oder Metallcharakter und negativen oder Metalloidcharakter haben, 
was bei einen in der grossen Fähigkeit zur Bildung von positiven 
Ionen, und bei anderen in der Fähigkeit zur Bildung von negativen 
Ionen ausgeprägt ist, behandelt er den positiven und den negativen 
Charakter der Elemente einzeln, jeden für sich, indem er z.B. die 
Tatsache diskutiert, dass ein direktes Mass der Fähigkeit zur Bildung 
von positiven lonen durch die Reihe der Normalpotentiale gegeben 
ist, welche gleichzeitig, weil sie die elektromotorischen Kräfte der 
verschiedenen Elemente in Lösungen gleicher Konzentration und immer 
gegen dasselbe Bezugssystem, z. B. gegen die Wasserstoffelektrode ge- 
messen, angibt, ein vergleichendes Mass der Affinität der Metalle 
darstellt. 

Nun geht van t’ Hoff zur Behandlung der Wärmeentwicklung bei 
einfachen Umwandlungen, die er mit folgenden Worten einleitet: „Die 
Affinitätsäusserungen lassen sich, wie früher erwähnt, messend ver- 
folgen an Hand der Arbeit, welche eine Umwandlung leisten kann. 
Da im allgemeinen die diesbezüglichen Daten fehlen, so ist man auf 
die begleitenden Wärmeentwicklungen angewiesen, welche beim ab- 
soluten Nullpunkt dem obigen Arbeitswert entsprechen würden, bei 
gewöhnlicher Temperatur davon jedoch mehr oder weniger differieren 
bzw. grösser sind als der betreffende Arbeitswert.“ 


! Van t'Hoff, Vorlesungen, Drittes Heft, S. 78 (1900). 
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Auch die lonisierungswärme!) der Metalle lässt sich analog den 
Normalpotentialen in einer Reihe stets abnehmender Zahlen darstellen, 
wenn man die lonisierungswärme für Wasserstoff gleich Null setzt. 

In der Fig. 1 sind die Wärmewerte von Na und CI! mit den Ele- 
menten S, O, Cl, J, H, Na durch vertikale Linien dargestellt, die mit- 
einander verbunden sind, und zwar bildet die Kurve I die Wärme- 
werte gegen Na, und die Kurve II diejenigen gegen Cl. Aus dieser 
Darstellung ersieht man z. B., dass das Jod einen stärkeren Metalloid- 
charakter als Wasserstoff besitzt, welch letzterer aber einen stärkeren 
Metallcharakter als Jod aufweist. Zu diesem Bilde bemerkt van t’Hoff: 








EN | J 

NL | Be 

St ; 
Fig. 1. 


„Wir fügen hinzu, dass der Gegensatz, welcher nach früherem zwi- 
schen Natrium und Chlor sich in der Fähigkeit zur Bindung von Elek- 
trizität bzw. Ionenbildung zeigte, sich in diesen Wärmewerten wieder- 
holt, und dass die Wärmeentwicklung bei Bindung zweier Elemente 
mit dieser Fähigkeit zur Bindung entgegengesetzter Elektrizitäten glei- 
chen Schritt hält. Man wäre aus diesem Anlass geneigt, zu denken, 
dass bei den kräftigen Affinitätsäusserungen die Elektrizität eine Haupt- 
rolle spielt, und dass, während z. B. ein paar gleichartige Atome, wie 
Chlor im Chlormolekül, wesentlich durch deren direkte Wirkung auf- 


ı Wilhelm Ostwald, Lehrbuch, Bd. 2, Teil 1, 2. Aufl., S. 953 (1893). 
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einander zusammengehalten werden, beim Chlornatrium z. B. dagegen 
Chlor und Natrium eine negative und positive Ladung kräftig fest- 
halten, die durch gegenseitige Anziehung dann das Ganze zusammen- 
hält!).“ Es interessiert mich hier hauptsächlich die Möglichkeit, bei 
verschiedenen Elementen den Metallcharakter sowie Metalloidcharakter 
miteinander zu vergleichen. 

Jod hat somit einen stärkeren Metalloidcharakter, aber 
einen schwächeren Metallcharakter als Wasserstoff. 

Ich betone zuerst, dass beim jetzigen Zustande der Elektrochemie 
wir diesen Schluss aus elektrochemischen Daten nicht erhalten können. 
Die Kenntnis der Normalpotentiale des Jods gegen eine bekannte Kon- 
zentration von positiven Jodionen, sowie des Wasserstoffs gegen eine 
bekannte Konzentration von negativen Wasserstoflionen ist uns nicht 
zugänglich. Weiter muss erwähnt werden, dass innerhalb einer verti- 
kalen Gruppe des periodischen Systems der Elemente oft der Schluss 
gezogen wird, dass, je stärker der Metalloidcharakter bei einem Ele- 
ment (= unedler als Metalloid) ausgeprägt ist, es desto schwächeren 
Metallcharakter (= edler als Metall) besitzt. Beim anfänglichen che- 
mischen Studium saugen wir es sozusagen mit der Muttermilch ein, 
dass z.B. Jod ein edleres Metalloid, aber ein unedleres Metall als 
blor ist. P. Walden?) bringt die Dissoziationsschemata: 


ee RT, 
I I. 0 
JBr =J' +Br 
JB, = I" + By 


bei welchen Jod in seinen Verbindungen mit Br und Cl ausschliess- 
lich zur Bildung von positiven Jodionen neigt, in Beziehung mit dem 
Umstande, dass die Haftintensıtät des Jods für negative Elektrizität 
(worüber hier das Normalpotential gegen negative Ionen verstanden 
wird), sowie die lonisierungswärme bei der Bildung von negativen 
Jodionen dafür geringer als bei Brom und Chlor ist; d.h., dass Jod 


1) Vgl. dazu eine eingehende Zusammenstellung bei Walden (loc. eit., S. 398 
1903)), welche dieser Forscher mit folgenden Worten beschliesst: „Aus dem angeführten 
Beweismaterial, sowie den zahlreichen Erwägungen ergibt sich der Schluss, dass eine 
beachtenswerte Schar von Forschern, darunter die hervorragendsten Vertreter der mo- 
dernen Chemie, die oben aufgeworfene Frage nach der Annahme einer Dissoziierbarkeit 
alles Stoffe, sowie der Mitwirkung der Ionen auch bei langsam verlaufenden chemischen 
Reaktionen bejahend beantwortet.“ 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 426 (1903). 
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dafür ein edleres Metalloid als die letzteren ist. Weiter macht Abegg!) 
darauf aufmerksam, dass die Verbindungen der Elemente S, Se und Te 
mit Chlor, Brom oder Jod eine Stabilitätszunahme in der Richtung 
von Schwefel zu Tellur aufweisen; SC/, spaltet schon bei gewöhn- 
licher Temperatur Chlor ab; SeCl, ist in fester Form beständig, dis- 
soziiert aber bei hoher Temperatur (200°) beim Verdampfen unter 
Chlorabspaltung; TeCl, schliesslich ist unzersetzt vergasbar. Ähnliches 
gilt für die Bromide und Jodide. Wenn somit in der genannten Rich- 
tung der Metallcharakter zunimmt, so nimmt aber andererseits in 
derselben Richtung der Metalloidcharakter ab. 

Es entsteht die Frage: 

Kann dieser Schluss verallgemeinert werden? Mit anderen Worten: 
Wenn man zwei beliebige chemische Elemente aus zwei verschiedenen 
vertikalen Gruppen des periodischen Systems herausgreift, kann es 
allgemein behauptet werden, dass, falls das erste Element z.B. ein 
edleres Metall als das zweite ist, so ist es dafür ein unedleres Metalloid 
als das zweite? 

Oder dasselbe Problem anders formuliert: Was ist das Mass 
der Summe der chemischen Affinitäten eines Elements? 

Betrachtet man das Normalpotential eines Elements als das Mass 
der entsprechenden Art einer chemischen Affinität, so sieht man, dass 
die eine Art der chemischen Affinität eines Elements von seiner Stel- 
lung in der Voltaschen Spannungsreihe abhängig ist. 

Will man z.B. den Arbeitsbetrag bestimmen, der nötig ist, um 
ein Grammäquivalent Kupfer in zweiwertige Kupferionen überzuführen, 
so kann es elektrolytisch ohne eine zweite Elektrode (= Bezugssystem) 
nicht verwirklicht werden. Bestimmt man aber diesen Arbeitsbetrag 
bei verschiedenen Metallen bei gleichem Bezugssystem, so erhält man 
die Voltasche Spannungsreihe. Ganz anders stellt es sich heraus, 
wenn man die Summe beider Aftinitäten bei einem chemischen Ele- 
ment ‘durch algebraische Summierung seiner Normalpotentiale gegen 
seine positiven und negativen Ionen bestimmt. Dabei hebt sich näm- 
lich das Bezugssystem auf, und man kommt zu einem eigenartigen 
Resultat, dass die Summe beider Affinitäten eines chemischen Ele- 
ments mit seiner Stellung in der Voltaschen Spannungsreihe nichts 
zu tun hat. 

Man wird unten sehen, dass dieses Resultat der Grundsatz zum 
Verständnis der chemischen Natur eines chemischen Elements bildet. 


I Zeitschr. f, anorg. Chemie 89, 337 (190%. 
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Doch bevor wir den Gedankengang fortsetzen, wollen wir festen 
Boden gewinnen und wenigstens bei einem einzigen Element die 
Summe beider Affinitäten — die Gesamtaffinität — feststellen. 

Um das zu ermöglichen, unternahm ich es mit Herrn J. Kasar- 
nowsky, die Normalpotentiale des Tellurs gegen seine negativen und 
gegen seine positiven Ionen quantitativ zu bestimmen !'!). 


3. Experimentelles. Die Stellung des Tellurs in der 
Voltaschen Spannungsreihe. 


Das Normalpotential der Elektrode Te | Te}. 


Die Versuchsanordnung, welche von J. Kasarnowsky benutzt 
wurde, stellt eine Vervollkomnung meiner älteren Anordnung?) dar, 
indem mehr Gewicht auf die dauernde Äufrechterhaltung einer sauer- 
stofffreien Atmosphäre, sowie sauerstoflfreien KOH-Lösungen bei der 
kathodischen Herstellung der Kaliumpolytelluridlösungen und bei den 
Potentialmessungen gelegt wurde. Wie früher bildete der Kathoden- 
raum ein Gefäss für sich; dazu diente ein kalibriertes, diekwandiges, 
zylindrisches Gefäss von etwa 25 cm Höhe, 10 cm Durchmesser und 
350 cem Inhalt, welches mit einem sechsfach durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen wurde; die Bohrungen ermöglichten die Verbindung 
durch einen Heber mit dem Anodenraum, Eintritt und Austritt des 
durchgeleiteten Wasserstoffs, die Verbindung durch einen Heber mit 
einer Anordnung zur Messung der Potentialdifferenz der Tellurelek- 
trode, gegen die Wasserstoffelektrode, und schliesslich die gasdichte 
Einbringung der Tellurelektrode und des Thermometers). 

Ausgehend aus den Lutherschen‘) Kriterien der Richtigkeit eines 
Gleichgewichtspotentials wurde zuerst die Konstanz und Reproduzier- 


1) Siehe die unter meiner Anregung und Leitung durchgeführte Dissertation von 
J. Kasarnowsky, „Die Stellung des Tullurs und Selens in der Voltaschen Spannungs- 
reihe*, Zürich 1915, Druck von Gebr. Leemann & Co. N 

2, Reichinstein, loc. cit., S.14 1908. 

3) Ich beabsichtige hier nicht die genannte Arbeitsweise wiederzugeben, zumal die 
Dissertation von J. Kasarnowsky in den meisten Fachbibliotheken zu erhalten ist. 
Hier wird nur soviel mitgeteilt, dass der Leser erstens auf die Dissertation von J. Ka- 
sarnowsky aufmerksam wird, und zweitens), dass er die Überzeugung gewinnt, dass 
wir auch wirklich Gleichgewichtspotentiale gemessen haben, welche nicht kleineren 
Sicherheitsgrad als die Normalpotentiale von Kupfer und Silber besitzen. 

4) Siehe die wichtige Abhandlung von R. Luther, „Zur Technik der Bestimmung 
von Potentialen mit unangreifbaren Elektroden“, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 289 (1907'. 
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barkeit der gemessenen Potentiale des Tellurs gegen seine negativen 
Ionen festgestellt, wonach die Hauptaufmerksamkeit auf die quanti- 
tative Abhängigkeit des gemessenen Potentials von der Konzentration 
im Sinne der Nernstschen Gleichung der Konzentrationsketten ge- 
lenkt wurde. 

Wie man unten sehen wird, hat die Untersuchung der „Konzen- 
trationsrichtigkeit“ zu befriedigenden Resultaten geführt. 

Einige Worte müssen über die Art der Anwendung der Nernst- 
schen Gleichung gesagt werden. 

Bildet man die A,Te,-Lösung durch kathodische Elektrolyse des 
Tellurs in wässrigen KOH-Lösungen, so darf die Tellurkathode zwecks 
Bestimmung der erzielten K,yTe-Konzentration nicht etwa jedesmal 
aus der Anordnung herausgenommen und gewogen werden, während 
der ganzen Versuchsreihe muss die Anordnung gasdicht von Luft ab- 
geschlossen bleiben. Zuerst bestimmten wir die K,Te,-Konzentration, 
indem wir das Volumen der Kathodenlösung konstant hielten, während 
die Dauer der Elektrolyse sowie die Stromstärke zur Bestimmung der 
die Tellurelektrode passierenden Elektrizitätsmenge führten; später aber 
wurde während der Elektrolyse in den Stromkreis ein Kupfervolta- 
meter eingeschaltet, was eine genauere Bestimmung der K,T&-Kon- 
zentration gestattete. Zwecks Änderung der K,Te,-Konzentration kann 
entweder durch Zugabe von KOH die Konzentration verkleinert wer- 
den, oder durch weitere Elektrolyse bei konstantem Volumen erhöht 
werden. Die Potentialmessung des Tellurs in den entsprechenden 
K,Te,-Konzentrationen gegen ein konstantes Bezugssystem liefert die 
gesuchte Konzentrationsabhängigkeit. Beide Wege führten zur Über- 
einstimmung mit der Theorie, man berücksichtige aber dabei folgendes: 

Sucht man die elektrochemische Wertigkeit, mit welcher Tellur 
kathodisch in Lösung geht (durch Wägung der Tellurkathode und dem 
Vergleich der aufgelösten Tellurmenge mit der Zunahme der Kupfer- 
kathode im Kupfervoltameter), festzustellen, so findet man, dass einem 
Grammäquivalent Kupfer im Kupfervoltameter die Auflösung eines 
Grammatoms Tellur entspricht. Daraus wäre man geneigt zu schliessen, 
dass Tellur einwertig kathodisch in Lösung geht. Aber aus Analogie 
zu den zweiwertigen Schwefel- und Selenanionen haben Le Blanc 
und Mitarbeiter schon früher geschlossen, dass es sich nicht um das 
einwertige Telluranion handelt, sondern um das Te-Ion. 

Doch das war nur ein durch Analogie gewonnenes Resultat. 

Die Nernstsche Gleichung der Konzentrationsketten liefert aber 
in unserem Falle das eindeutige Resultat, dass es sich um zweiwertige 





Theorie der chemischen Affinität vom Standpunkte der polaren Aufspaltung usw. 269 


Tellurionen handelt, und zusammen mit der Bestimmung der elektro- 
chemischen Wertigkeit die kathodische Bildung des Ions 7e/ eindeutig 
feststellt. 

Sind », und :r, die Potentiale bei den Tellurkonzentrationen «a 
und b gegen das konstante Bezugssystem, so liefert die Nernstsche 
Gleichung 


wo x mit der elektrochemischen Wertigkeit, bestimmt aus der durch- 
gegangenen Elektrizitätsmenge und dem Verlust der Tellurkathode, 
nicht zu verwechseln ist. Am zweckmässigsten lässt sich x folgender- 
massen definieren: Sein reziproker Wert stellt das Verhältnis 
der Zahl der bei Durchgang der Elektrizitätsmenge Eins 
dureh die Tellurelektrode gebildeten Ionen zu der entspre- 
chenden lonenzahl im Falle der Bildung von H-Ionen dar, 
beides bei Annahme vollständiger Dissoziation. 

a und 5b sind dabei lediglich Kupfervoltaıneterdaten (bei eventueller 
Berücksichtigung der Volumina der Kaliumpolytelluridlösungen). Nun 
ergeben unsere Versuche, dass man zu guter Übereinstimmung mit 
der obigen Gleichung gelangt, wenn man x = 2 setzt. Bedenkt man 
weiter, dass die elektrochemische Wertigkeit, bestimmt aus der katho- 
disch aufgelösten Tellurmenge, den Wert Eins liefert, so resultiert für 
das gebildete Tellurion die Formel Te}. Weiter muss methodologisch 
folgendes vorausgeschickt werden: 

Man denke sich einen folgenden Versuch: Es wird eine gesättigte 
Jodlösung im destillierten Wasser hergestellt und vom festen Jod ab- 
filtriert. 

Zu dieser Lösung wird etwas Jodkalium hinzugegeben, welches 
sich vollständig in lonen dissoziiert. Es findet dabei ein Vorgang statt 


J’+J, >08. 


Dieser Vorgang verkleinert die Konzentration des freien Jods. Ein 
in die Lösung hineingestecktes Platinblech liefert uns eine Oxydations- 
reduktionselektrode. Wird dieselbe anodisch polarisiert, so verkleinert 
sich die Konzentration der .J'-Ionen und vergrössert sich die Konzen- 
tration des freien Jods; bei kathodischer Polarisation findet das um- 
gekehrte statt. Eine Prüfung dieser Elektrode auf Konzentrations- 
richtigkeit, z. B. durch Verkleinern der Konzentrationen durch Zusatz 
einer Wassermenge, deren Volumen dem Volumen der Lösung gleich 
ist, ist keine leichte Aufgabe; zuerst verkleinern sich auf den halben 








270 D. Reichinstein 


Betrag die Konzentrationen aller drei Stoffe: 
JS, I, 3. 
Dieser Umstand verändert aber die Gleichgewichtskonstante des 


Vorganges 
J' ei Jr EDER J: 


J') (Ja) 
Diese Störung sucht sich durch einen Vorgang: 
J! Eu ai Jr 1 J' 


auszugleichen. Das Resultat ist, dass die Verdopplung des Volumens 
der Lösung eine kleinere Verringerung der J’-Konzentration als auf 
den halben Betrag hervorruft. 

Um eine leichte Prüfung auf Konzentrationsrichtigkeit zu ermög- 
lichen, muss die Elektrode ihren Charakter einer Oxydationsreduktions- 
elektrode aufgeben, was z.B. in einfacher Weise durch Aufrechterhal- 
tung einer Sättigung an freiem Jod geschehen kann. 

Jetzt ist in 


- (J' (J,) 
Ba 
(Ja) = konst., folglich auch 
) _ 
(Fi) konst 


und eine Verkleinerung der J’-Konzentration durch Wasserzusatz ent- 
sprechend auch die J4-Konzentration verkleinert, ohne dass also eine 
Störung des Gleichgewichts eintritt. Eine Verdopplung des Volumens 
der Lösung bei Sättigung an Jod verschiebt auch das Potential der 
Elektrode um den Wert 0.0259 log 2 Volt, welcher von der Theorie 
gefordert wird !!). 

Die Umstände, dass 

1. eine Verdünnung der Polytelluridlösung, wie man unten sehen 
wird, gemäss der Forderung der Theorie das Potential der Elektrode 
Te | Te; verschiebt, 

2. dass dabei eine in die Polytelluridlösung hineingebrachte Platin- 
elektrode dieselben Potentiale, wie die Tellurelektrode angibt, besagen, 
dass sich bei den Bedingungen unserer Versuche rasch eine Sättigung 
an elementarem Tellur herstellt. 

Das Misslingen der Prüfung der Polyselenidelektrode bei unseren 


1) Vgl. Crotogino, Zeitschr. f, anorg. Chemie 24, 224 (1%00.. 
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Versuchen auf Konzentrationsrichtigkeit ist lediglich der langsamen 
Sättigung an Selen zuzuschreiben !). 


Die Tabellen enthalten die Untersuchung der Potentialmessungen 
auf „Konzentrationsrichtigkeit“. 


Tabelle 1. (0.0078 g Cu.) 


u | Hl IV 


Cre.10°  EMKgem.inM.V.| EMK ber. 








3.3 — 638-0 — 638-0; 
19-3 — 630-8 — 630-4 
14-6 — 626-8 — 626-9 
11-6 — 623-5 — 624-0 
9.8 — 621-5 — 621-9 
8-5 — 619-7 — 620-1 
7-3 — 620.0 — 618-3 


Tabelle 2. (0.0144 g Cu. 


u IV 





- einen ER 


Ore-10° |EMKgem.inM.V. EMK ber. 





— 663-7 — 663-7 
— 652.0 — 653-8 
— 646-6 — 648.0 
— 643-8 — 645-4 
— 641-2 — 543-0 
— 640-2 — 641-2 
— 638-5 — 640-1 


Tabelle 3. (0.0120 g Cu.) 


u 1 IV 


< 


CO r.y . 10% EMK gem. inM.V. EMK ber. 


U 





93-2 — 667-6 — 667-6) 
38-4 — 657.2 — 657-5 
23-3 — 649.3 — 651-3 
17-2 — 646-4 — 647-4 
14-7 — 644-1 — 645-4 
12.9 — 641-4 — 643-6 
11-2 — 639-9 — 642.1 

9.9 — 637.7 — 640.5 


+++++++ 
Down © 
RW OSD 


1) Man soll aber daraus nicht schliessen, dass sich beim Selen das Normalpotentia? 
nicht erzielen lässt. Ich werde meinen nächsten Mitarbeiter damit beauftragen. 








IV. 


T. 
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diesen Tabellen stehen unter 


. das Volumen der K,Te,-Lösung in cem; 
. die Konzentration der K,Te,-Lösung in Grammäquivalenten 


pro Liter X 10!, bestimmt aus den jeweiligen Angaben des 
Kupfervoltameters und den Volumina der K,Te,-Lösung; 


. das Potential der Tellurelektrode in Millivolt gegen die Elek- 


trode Pt | H, | 0.0840 H,SO, gemessen; 

die nach der Nernstschen Gleichung der Konzentrationsketten 
inbezug auf den ersten Wert berechnete EMK bei der An- 
nahme x —= 2 und vollständiger Dissoziation der Kaliumpoly- 
telluridlösung; 


die Differenz zwischen den gefundenen und berechneten 
Werten. 


Die Tatsache, dass diese Differenz meist positiv ist, spricht von 
einem systematischen Fehler, welcher in dem nicht ganz vermiedenen 
Sauerstoff zu suchen ist. 

Besonders hohe Sorgfalt hat Herr J. Kasarnowsky bei den 
folgenden Versuchen angewendet, deren Übereinstimmung mit der 
Theorie kaum etwas zu wünschen übrig lässt. 








Tabelle 4. Tabelle 5. 
) 1 In IV ) R:.3 Pa 
gel J ber. C, 163 Jgef. ‚ Sber. G C; 
197 | 194 00110 | 0.0019 115 | 124 | 00064 | 00017 
16-8 16-3 0.0070 : 0.0018 17-4 16-6 0.0135 | 0.0049 
21-5 21-7 0.0201 0-0036 3.3 4.2 0.0044 | 0.0032 
In diesen Tabellen steht unter 
I. die Differenz der beiden gemessenen EMK-Werte, die den 
beiden 7e-Konzentrationen vor und nach der Verdünnung 
bzw. nach und vor der weiteren Elektrolyse entsprechen; 
ll. die berechneten EMK-Differenzen; 
II. 


und IV. die 7e&-Konzentrationen in Grammäquivalenten pro 


Liter vor und nach der Verdünnung bzw. nach und vor der 
weiteren Elektrolyse. 


Nachdem wir uns nun vergewissert haben, dass wir es mit Gleich- 
gewichtspotentialen zu tun haben, wurde die Aufmerksamkeit auf die 
exakte Bestimmung des Normalpotentials der Elektrode Te | Te gelenkt. 
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Diese Versuche stellen die höchsten Anforderungen an die Exakt- 
heit der dabei ausgeführten Operationen dar. Um die Flüssigkeits- 
potentiale möglichst klein zu gestalten, wurden die Tellurpotentiale 
gegen die alkalische Pt| H, | KOH-Elektrode gemessen. In dieser 
Elektrode wurde der Titer der freien XOH vor und nach jedem Ver- 
such durch Titration nach der Methode von Winkler ermittelt. 


Tabelle 6. 


u iu IV V vu 





OkoR in Cop' in Cu#* in 


| & be s EMK gem. En och 
‚Pt H;'KOH Pt HB; KOH Pt Hz KOH 





0.818 0.646 
0.792 
0.792 
0.818 
0.818 
0.816 
0.562 
0.601 
0.792 
0.562 


-10-1#  -+ 0.0871 — 0.719 — 0.817 
-10-14. + 0.0721 — 0.735 — 0.817 
-10-14 400714  — 0.736 — 0.817 
-10-14 °+00676 — 0-739 — 0.819 
-10-14| +00662 — 0.738 — 0.818 
-10-14 400578 — 0.748 — 0.820 
-10-14 | + 0.0447 — 0.751 — 0.818 
-10-14 +0043  — 0.754 — 0.818 
-10-14| +00527  — 0.754 — 0.818 
.10-13| + 0.0409 — 0.755 — 0.817 


Mittel: — 0-818 
—z 0.002 


fd fd fd pc fc fh pa puch du ud 
BE En Kan Ken En ae) 
SEEHBBZERES 


In vorstehender Tabelle steht unter 


I. die Konzentration der K,T&-Lösung in Grammäquivalenten 
pro Liter, welche aus der im Kupfervoltameter abgeschiedenen 
Kupfermenge und dem Volumen der K,Te&,-Lösung bestimmt 
wurde; 

. die Äquivalentkonzentration der freien KOH in der Bezugs- 
elektrode Pt| H, | KOH durch Titration nach der Methode 
von Winkler ermittelt; 

III. die OH'-Konzentration derselben Elektrode aus dem Disso- 
ziationsgrad nach den Tabellen von Kohlrauscht) ermittelt; 
IV. die Z'-Konzentration derselben Elektrode aus der Dissoziations- 
konstante des Wassers (H')- (OH’) = 0.71.10-'! ermittelt; 
die gemessenen EMK-Werte in Volt (die Tellurelektrode ist 
positiv der alkalischen H,-Elektrode gegenüber) ; 


V. 


!) Kohlrausch und Holborn, „Das Leitvermögen der Elektrolyte*, Leipzig 1898 
Verlag Teubner. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 18 
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VI. die inbezug auf 1 norm. H'-Konzentration der Bezugselektrode 
umgerechneten Daten von Spalte V in Volt; 
VII. die auf folgende Kette in Volt umgerechnete EMK-Werte: 


Te | 1 norm. T& | inorm. 7’ | RB, | Pt. 


Man sieht, dass die Anwendung der Nernstschen Gleichung der 
Konzentrationsketten im Bereich 0-00041--0.00714 norm. zu wenig vom 


Mittelwert („ey ,, _ n=- 0.818) abweichenden Werten führt. Daraus 
a 
folgt, dass von der kleinsten Konzentration bis zu einer Konzentration 
von 0.0072 norm. hinauf das K,Te, praktisch vollständig elektrolytisch 
dissoziiert ist, 

Wollen wir noch schliesslich den Wert des Normalpotentials auf 
das Grammformelgewicht 7e; beziehen, wie das jetzt allgemein üblich 


ist, so müssen wir noch zu diesem Wert hinzuaddieren 
0.02885 log 2 = 0.0088, 

was schliesslich liefert: 

— — 0.827. 


1277 Te — Te 


Das Normalpotential der Elektrode Te | Te. 


Auch bei dieser Elektrode gelang es, „Konzentrationsrichtigkeit* 
nachzuweisen. 

Das in Frage kommende Salz TeCl, wird in Wasser stark hydro- 
lytisch gespalten; deswegen muss man in HCl-Lösungen arbeiten; wählt 
man aber zu konzentrierıe HCl-Lösungen, so wird die elektrolytische 
Dissoziation 

TeCl, = Te" +40l' 
zurückgedrängt. 

Rohe Potentialmessungen ergaben, dass am günstigsten sind HCI- 
Lösungen, deren Konzentrationen sich zwischen 2-0 und 3-0 norm. be- 
wegen. Daher wurde mit einer etwa 2.5 norm. HCI-Lösung gearbeitet. 

Weiter muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei diesen 
Potentialmessungen in einer H,-Atmosphäre nicht gearbeitet werden 
darf: H, betätigt sich nämlich aktiv an einer Tellurelektrode und wirkt 
auf die Te"-Ionen reduzierend, was zum Sinken der positiven Tellur- 
potentiale der H,-Elektrode gegenüber zeitlich führt. Das Arbeiten 
in einer CO,-Atmosphäre führte zum gesuchten Resultat. In der 
folgenden Tabelle (7) stehen in den Spalten: 
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I. Die Äquivalentkonzentration des TeCl,. 
. Die gemessenen EMK-Werte in Volt. 
Die auf 1norm. H'-Konzentration der Vergleichselektrode 
(Pt | H, | 0.1280 norm. HCI) 
umgerechneten Daten der Spalte II. 
. Die auf eine folgende Kette umgerechneten Werte: 


Te | inorm. Te“ | inorm. H' | A, | Pt. 


+- 


Tabelle 7. 
u. III, 
EMK gem. | 177 





+ 0.5667 + 0.5121 
+ 0.5698 + 0-5151 
+ 0.5695 +0518 | 
+ 0.5776 +0529 | 
+ 0.5811 +05264 | 


im Mittel 0.549 + 0.001 


Wie man sieht, führt eine zehnfache Vergrösserung der TeCl,- 
Konzentration zu praktisch demselben „e,-Wert, was eine praktisch 
vollständige elektrolytische Dissoziation des TeC7, voraussetzt. 

Will man noch den Wert des Normalpotentials auf das Gramm- 
formelgewicht beziehen, so muss zum obigen Werte hinzuaddiert 
werden 

0:.01442 log 4 = 0.0088 


was schliesslich liefert 
Ta = + 09,558. 


Aus diesen beiden Normalpotentialen können wir schliesslich 'die 
EMK der folgenden Kette berechnen: 


Te | (Te) | (Te) Te 
> 


(Te) und (Te3) stellen hier Grammformelgewichte pro Liter dar. 
Bei Stromentnahme aus der Kette spielt sich der Vorgang ab: 


Te +-2T& —> 5Te. 
Ihr Wert möge mit „e} bezeichnet werden. Diese Potentialdiffe- 


renz möge weiter abgekürzt „Polaritätspotential“ genannt werden. 
Das Polaritätspotential des Tellurs ist somit bei Zimmertemperatur 


ae = 1.385. 


18* 
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Aus diesem Wert berechnet sich nach van t’Hoff das polare 
Löslichkeitsprodukt: 


) = (Te). (Tez)?, 
a... 
nn Gns srter 4 g +, 
1-385 
a RE 1.> 
log / 0.0144 96.2 
= 62 IE 10-9, 


(Näheres siehe im folgenden Kapitel.) 
Wichtig ist, dass aus dem 
oen Te— Te 
— 


man leicht auch die hvdrolytische Gleichgewichtskonstante des Vor- 
gangs 
Te" —+-60H' => TeO/ +3H,0 
berechnen kann. 
Für die Kette 
Te | 0.2 norm. K,TeO, + 1norm. KOH | Inorm. KCi | HgC! | Hg 
—— — 


gibt Le Blanc!) den Wert an: 
—= etwa — 040. 


Ey, —> Lösung 
Rechnet man diesen Wert auf die Bezugselektrode 
- Te|1norm. Te“ 
um, so bekommt man für die Kette: 


Te | 1 norm. Te“ | 0:2 norm. K,TeO, + 1.0 norm. KOH | Te 


die EMK von 0.67 Volt. Diese Kette kann als eine Konzentrations- 
kette in bezug auf Te‘ betrachtet werden und es folgt 
EE 

ri g Te)” 

Berechnet man daraus die Te'"-Konzentration der rechten Seite, 
nimmt man weiter in erster Annäherung an, dass neben den Inorm. KOH 
die 0-2 norm. K,TeO, vollständig in K’- und TeO}-Zonen dissoziiert ist, 
so erhält man die hydrolytische Gleichgewichtskonstante 2) 

(Te) (OH') 0.25.10-46:5.0.86 
weg Ten) = —— 01 —)2 x 10-47, 


0.67 = 


1, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 652 (1906). 
2) Näheres siehe die Dissertation von J. Kasarnowsky, loe. eit. 


| 
E d 
j 
1: 
i 
f 
B 
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Die Bedeutung dieser Konstante besteht darin (siehe unten), dass 
man z.B. in unserem Falle aus derselben, der Polaritätskonstante und 
der Dissoziationskonstante des Wassers die wichtige Konstante der 
Auflösung des Tellurs in Kalilauge: 

5Te+-3H,0 => 2T& + Te05+6H' 
berechnen kann. 

Verfügt man dagegen über die letztere, wie das z.B. bei den 
Halogenen der Fall ist, so führt die Kenntnis der Konstante des Vor- 
ganges vom Typus 

Te" +60H' => Te0/+3H,0 
zur Auffindung der Polaritätskonstante. 


4. Die Theorie der chemischen Gesamtaffinität. 


1. Einleitung. 


Es möge nun ganz allgemein am Beispiele des Tellurs das am- 
photere Verhalten eines chemischen Elementes in wässeriger Lösung 
erläutert werden. 


Allen Vorgängen, die sich in wässeriger Lösung abspielen, liegt 


die polare Aufspaltung vom Typus 
3Te = Te" -+-2Te" 
zugrunde. 


Das Massenwirkungsgesetz formuliert die Konstante dieses Gleich- 
gewichtes in Form: 


Diese Gleichgewichtskonstante K, möge zweckmässig als Polari- 
tätskonstante erster Ordnung bezeichnet werden. 

Nun verlangt das Massenwirkungsgesetz, dass jeder Vorgang, wel- 
cher z. B. die Konzentration der Te”-Ionen verkleinert (= bindet), die 
Konzentration der positiven Tellurionen erhöhen soll: mit anderen 
Worten, ein Vorgang, der eine Ionengattung bindet, eo ipso einen 
anderen Vorgang: 


3Te — Te" +-2Te" 
hervorruft. 


Die Ionenart Te’ wird in der wässerigen Lösung schon bei viel 
kleineren Konzentrationen, als sie durch eine positive lonenart (wie 
z. B. durch K‘-Ionen) zu undissoziiertem Salze (z. B. K,Te), vom ele- 
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mentaren Tellur selbst gebunden: 
Te’ +-Te => Te. 


Nach van t’Hoff ist diese Fähigkeit zur Selbstbindung besonders 
bei solchen Elementen ausgesprochen, welche einen mehr oder weniger 
gleichstarken positiven und negativen Charakter besitzen; so sagt dieser 
Forscher '): 

„Es sei schliesslich bemerkt, dass die Fähigkeit der Selbstbindung 
mit dem positiven und negativen Charakter derart zusammenhängt, 
dass sie gerade bei den zwischenliegenden Elementen auftritt“. 

Und so verstehen wir, warum diese Fähigkeit beim Kohlenstoff 
am stärksten ist, beim Schwefel ist sie noch beträchtlich, indem ein 
fünffach Schwefelkalium (K,S,) existiert, während beim Tellur nur 
noch K,Te, auftritt. Dass es sich in diesem speziellen Falle wirklich 
um eine primäre Bildung der lonenart Te’ handelt, welche dann nur 
sekundär mit elementarem Tellur zusammen reagiert, dafür bürgt der 
Umstand, dass bei kleinen Te’-Konzentrationen die Geschwindigkeit 
des Vorganges 

Te" +Te — Te 


langsam verläuft und sich verfolgen lässt: vollzieht sich nämlich am 
Anfang der kathodischen Behandlung des Tellurs in einer wässerigen 
KOH-Lösung, die nicht vollständig vom Luftsauerstoff befreit wurde, 
die Elektrolyse unter starker Trübung der Lösung, so verschwindet 
die Trübung mit weiterer Elektrolyse, mit anderen Worten, es findet 
eine Auflösung des Tellurstaubes statt, welche bei Berücksichtigung 
der niedrigen Temperatur und der relativ kleinen Konzentration der 
KOH-Lösung nicht auf die amphotere freiwillige Aufspaltung des 
Tellurstaubes in Tellurid und Tellurit zurückgeführt werden kann. 
Die Gleichgewichtskonstante 


Te") (Te 
Te TO _ 7, 
möge zweckmässig als eine Bindungskonstante bezeichnet werden. 
Man sieht, dass die Gleichgewichtskonstante des Vorganges der 
polaren Aufspaltung vom Typus 

5Te > Te" +-2Te&, 
nämlich 


(Te)(Tef?  „ 
m Me 





1) Loe. eit. S. 87. 
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durch die Polaritätskonstante erster Ordnung und durch die Bindungs- 
konstante gegeben ist. Diese Konstante K, möge als Polaritäts- 
konstante zweiter Ordnung bezeichnet werden. (Beiläufig sei hier 
bemerkt, dass die oben berechnete polare Aufspaltungskonstante des 
Tellurs bei Zimmertemperatur nur eine Polaritätskonstante zweiter 
Ordnung darstellt, dass wir noch nicht sobald bei heutigem Stand der 
Chemie zum Besitz der Polaritätskonstante erster Ordnung beim Tellur, 
geschweige zum Besitz dieser Konstanten bei allen chemischen Ele- 
menten, kommen werden; mit einiger Annäherung darf man aber, wie 
unten auch geschieht, mit dieser Konstante so operieren, als ob das 
die gesuchte Konstante erster Ordnung wäre.) 

Hat man weiter in der wässerigen Lösung eine hohe OH’-Ionen- 
konzentration, so werden die positiven Te”-Ionen sehr weitgehend 
gebunden nach der Reaktion: 


Te” -+-60H’ -—— Te0/+3H;,0. 
Die Gleichgewichtskonstante dieses Vorganges: 


— = Ky 


stellt eine so kleine Bindungskonstante dar, dass die Gegenwart einer 
hohen OH'’-Konzentration weitgehend die polare Aufspaltung nach 
dem Typus 
5bTe — Te" +-2Te 
bewirkt. 
Und so verstehen wir und gewinnen Einsicht in den Mechanis- 
mus der Auflösung vieler Elemente wie z.B. 
Cl, Br, J, S, Se, Te, As, P und andere 
in konzentrierter Kalilauge zu einer niedrigen und hohen Oxydations- 
stufe, wie der experimentelle Chemiker sich ausdrückt. 
Die Gleichgewichtskonstante des dabei stattfindenden Vorganges 
5Te+3H0 => 2T& +Te0; +6H, 
nämlich 
(Ter)2-.(TeO;)(H% K 
(Te)® Te 
möge zweckmässig als Polaritätskonstante dritter Ordnung bezeichnet 
werden. Sie lässt sich aus der Polaritätskonstante zweiter Ordnung, 
der Bindungskonstante K,, und der elektrolytischen Dissoziations- 
konstante des Wassers (K,,) berechnen: 
x. _ (Ten2(Te")(OH'WıE _ 
die (Te) - Kz, a 








EEIER 
K,-Kz'-K 


Haü° 
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Umgekehrt kann aus der Polaritätskonstante dritter Ordnung und 
der Bindungskonstante Ky, die Polaritätskonstante zweiter Ordnung 
berechnet werden. 

Was die Chemie des Tellurs betrifft, so können noch nicht, infolge 
der Unzugänglichkeit der Löslichkeit des elementaren Tellurs im Wasser, 
die Polaritätskonstanten berechnet werden. Dagegen lassen sich hier 
die entsprechenden polaren Löslichkeitsprodukte in einer an elemen- 
tares Tellur gesättigten Lösung, welchen auch das spezifisch chemische 
Interesse zukommt, berechnen. Oben wurde bestimmt: 


i = (Te) (Te)? = 62 x 10-", 


mp Ar 
Ki = BE NORP _ 3 „10-0. 
Ist das Löslichkeitsprodukt 
An.0 = (H')(OH’) = 0.7 x 10-14, 
so folgt: 
1 = (Te) TE 
62x 10-97(0.7 x 10-146 
Eee 3m 
Schliesslich sei noch betont, dass alle chemischen Elemente, ohne 
Ausnahme, sich in eine Voltasche Spannungsreihe gegenüber ihren 
positiven Ionen darstellen lassen und genau so müssen sich alle Ele- 
mente ohne Ausnahme in eine Spannungsreihe gegenüber ihren nega- 
tiven Ionen einreihen lassen. Die erste Reihe der Normalpotentiale 
bezeichnen wir noch mit 9e,,;-Reihe und die zweite mit „e,.„-Reihe. 
Es gehört zu den wichtigsten Aufgaben der chemischen Forschung, 
die Beziehungen, welche zwischen diesen zwei Reihen herrschen, fest- 


zustellen, d. h. für jedes chemische Element alle drei Grössen der 
Gleichung 


R 34 x 10- 135, 


vEnk — 0&na = akkı 
wo „es, — das Polaritätspotential (siehe voriges Kapitel) darstellt, 
ausfindig zu machen. Nur auf diese Weise, wie man unten sehen 
wird, kann ein chemisches Element chemisch allseitig definiert werden. 


2. Der Grundsatz der Theorie. 


Erste Formulierung. Die Gesamtaffinität eines chemi- 
schen Elementes, d. h. die Summe seiner positiven und 
negativen Affinitäten, hat mit der Stellung des chemi- 
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schen Elementes in der Voltaschen Spannungsreihe nichts 
zu tun!?). 

Zweite Formulierung. Ein direktes Mass der Gesamt- 
affinität eines chemischen Elementes ist sein Polaritäts- 
potential; die Gesamtaffinität ist somit eine Funktion des 
polaren Löslichkeitsproduktes. 

Verschiedene Wege führen zu diesem Grundsatz. 

Stellt man sich einerseits die Aufgabe, die maximale Arbeit zu 
berechnen, welche nötig ist, um z. B. ein Grammol positiver Tellur- 
ionen zu bilden, und dieselbe mit der maximalen Arbeit zu summieren, 
welche zur Bildung eines Grammols negativer Tellurionen notwendig 
ist, so kann die Aufgabe so gelöst werden, dass unter Benutzung des 
gleichen Bezugssystems (z. B. einer Wasserstoffelektrode) und unter 
Berücksichtigung der Stromrichtungen, welche in beiden Fällen die 
Auflösung (= lonenbildung) besorgen werden, z. B. 


Te| Te" | H | HR 
RA, | H | Te | Te 
—> 
die entsprechenden Arbeitsbeträge summiert werden. Dabei fliesst aber 
durch das Bezugssystem im zweiten Falle der Strom in entgegen- 
gesetzter Richtung im Vergleich mit dem ersten Falle: im ersten Falle 
findet Entladung der H-Ionen statt, während im zweiten Falle ihre 
Bildung vor sich geht; bei der Summierung müssen sich folglich diese 
Arbeitsbeträge aufheben und dabei bleibt vom Bezugssystem nichts 
mehr übrig. Experimentell technisch erzielt man zweckmässig die 
gegenseitige Aufhebung der Arbeitsbeträge, welche den gleichen Be- 
zugssystemen beider Ketten zukommen, wenn beide Ketten so .ge- 
schaltet werden, dass die Pi-A,-Elektroden in Gegeneinanderschaltung 
miteinander stehen, nämlich 
Te|Te|H'| H,, PP“ Pt, H,|H'| Tes | Te, 





wo a einen Leiter erster Klasse, welcher beide Ketten verbindet, dar- 
stellt, und der Pfeil die Richtung des Stromes einer fremden Strom- 
quelle, welcher beide Ketten fassiert, angibt. 

Rechnerisch lässt man sich in einfacher Weise die Arbeitsbeträge 
der Bezugssysteme aufhehen, wenn man ausgehend aus der gebräuch- 


!) Ursprünglich formulierte ich den Grundsatz: „Die Gesamtaffinität..... ist keine 
Funktion von der Stellung des chemischen Elementes in der Voltaschen Spannungs- 
reihe“; doch wurde ich von mathematischer Seite darauf aufmerksam gemacht, dass 
die obenstehende Formulierung formal mathematisch strenger ist. 
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lichen Technik der Umrechnung der elektrochemischen Potentiale das 

Potential der Elektrode Te | T;"" gegen die Pt| A,| H-Elektrode auf ein 

anderes Bezugssystem, nämlich auf die Te | Te/-Elektrode umrechnet. 
Ist nämlich 


ETe|Te "| A| H,|Pı  vehk 
und 


ETe|Te'| H—-|H,|Pı" "ha: 
so kann zwecks Bildung der algebraischen Summe die zweite Kette in 
Form 

EP | Hs | H' | Ter | Te — — vna 
gebracht werden, was liefert!) 


Ep | Te" | Tex | Te ” PEhk — 0&nar 1 

Allgemein, um die Summe der Arbeitsbeträge bei der Bildung von 
positiver und negativer Ionen zu erhalten, kann man von vornherein 
aus der Kette 

Te] Te" | T&| Te 
nn > 
ausgehen, ohne also eine Bezugselektrode, welche Me Stellung des 
Tellurs in der Voltaschen Spannungsreihe charakterisiert, zu benutzen, 
und einen Strom in der Richtung des Pfeils durchzuschicken, wobei 
gleichzeitig die Bildung von positiven und negativen Tellurionen statt- 
finden wird. Die EMK dieser Kette — das Polaritätspotential — stellt 
somit ein Mass der Summe dieser beiden Arbeitsbeträge dar. 

Mit diesem Grundsatz würde die ad hoc eingeführte Annahme, 
dass chemische Elemente, welchen eine ganz verschiedene Stellung in 
der Voltaschen Spannungsreihe zukommt, den gleichen Wert der 
Gesamtaffinität, folglich auch des Polaritätspotentials und des polaren 
Löslichkeitsproduktes haben können, nicht in Widerspruch stehen. 


3. Die polare Verschiebungsrichtung der Normalpotentiale. 


Das Schema Fig. 2 stellt eine Tabelle der Normalpotentiale dar, 
bei welcher eine Potentialdifferenz durch eine Linie definiert ist. Oben 
liegen die „e,„-Werte der unedlen Metalle, sowie die g&,„-Werte der edlen 
Metalloide, unten — die edlen Metalle, sowie die unedlen Metalloide. 
Es entsteht die Frage: Es ist der ge,;-Wert eines chemischen Ele- 


mentes bekannt; wo liegt sein ge,„.-Wert? Oberhalb von seinem gen 
oder unterhalb? 


1) Vgl. Le Blanc, Lehrb. d. Elektrochemie, 7. Aufl., S. 258 (1920. 
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Nun hat die exakte Bestimmung des polaren Löslichkeitsproduktes 
zweiter Ordnung beim Tellur, d. h. bei einem Element des b-Abteils 
der vertikalen Gruppe VI des periodischen Systems, welche sehr 
reaktionsfähige Elemente enthält, ergeben, dass das Löslichkeitsprodukt 
der positiven und negativen Ionen des Tellurs ausserordentlich klein ist! 


„Ak-unedel 0 Aa-edel 
+ -3olhit 








N, 
Naita* 














TRY 


hn 








0 BakBr 
„he Ei 


RESSEEHEITTIEITE TEEN 
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Fig. 2. 


Das hat zu bedeuten, dass unsere Einheit der lonenkonzen- 
tration (-Grammformelgewicht pro Liter) so hoch ist, dass immer eine 
Lösung, welche negative Ionen von der Konzentration Eins enthält, 
nur eine solche Konzentration von positiven Ionen desselben chemi- 
schen Elementes im Gleichgewichte enthalten kann, welche einen sehr 
kleinen Bruchteil von Eins darstellt. 
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Berücksichtigt man die Änderungsrichtung der EMK, welche durch 
Verkleinerung der positiven Ionenkonzentration nach der Nernstschen 
Gleichung der Konzentrationsketten gegeben ist, so sieht man, dass 
der g&,a-Wert eines chemischen Elementes auf dem Wege zwischen 
seinem eigenen g&,;-Wert und dem „e,;-Wert des unedelsten Metalles; 
der gesuchte „e,.-Wert kann aber auch oberhalb des „e,,-Wertes des 
unedelsten Metalles liegen. 

Ist andererseits uns ein „e,„-Wert bekannt, so kann der g&,„-Wert 
bei demselben chemischen Element nur unterhalb seines „e),„-Wertes 
(bei der Darstellungsweise der Fig. 2) liegen. 

Daraus folgt, dass allein die Lage z. B. des 9g&,x-Wertes des Kali- 
ums im Schema Fig. 2 es mit sich bringt, dass Kalium als Metalloid 
betrachtet, höchst edel ist; Chlor, als Metall betrachtet, höchst edel 
ist usw. 

Berücksichtige@s»wir nun das Mangan! 

Sein g&,;-Wert liegt oberhalb des „e,„-Wertes des Tellurs; nach 
der polaren Verschiebungsrichtung der Normalpotentiale muss somit 
der g&,a-Wert des Mangans viel oberhalb des „e,.-Wertes des Tellurs 
liegen. Nun sieht man aber aus der Spalte V der Tabelle 6, dass dem 
Tellur in analytisch-messbaren Konzentrationen von negativen Tellur- 
ionen &,.-Werte zukommen, die bereits in der Nähe des A,-Potentials 
vom Atmosphärendruck und einer FH-Ionenkonzentration liegen, die 
einer nahezu normalen KOH-Lösung entspricht. 

In einer Lösung, welche eine normale Konzentration von nega- 
tiven Manganionen neben einer normalen KOH-Konzentration enthalten 
würde, müssten sich die negativen Manganionen mit den H'-Ionen 
der Lösung zu metallischem Mangan und molekularem Wasserstoff 
entladen. 

Wird dagegen eine Elektrolyse an der Kathode so ausgeführt, dass 
man die Kathodenlösung nicht nur frei von Luftsauerstoff behält, son- 
dern auch unter einen hohen Wasserstoffdruck stellt, so wird man bei 
vielen Elementen, die als Metalloide betrachtet, edler als Tellur sind, 
zu neuen noch unbekannten negativen Ionen kommen können. 

Es will mir z. B. scheinen, dass unter einem sehr hohen Wasser- 
stoffdruck Kohlenstoff kathodisch negative Kohlenstoffionen bilden soll; 
diese Ionen müssen viel stärker lösend auf den elementaren Kohlen- 
stoff wirken, als das Jodion auf das Jod, und Sulfidion auf das Schwefel. 
Aus dieser Lösung der Polykarbidionen würde man dann Kohlenstoff 
kristallisieren können. 








mn Pi 
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ps Hypothese von der Konstanz der Polaritätskonstante. 


Ich führe nun die folgende Hypothese ein: Die chemischen 
Elemente, welchesich ineinem Abteil einer vertikalen Gruppe 
des periodischen Systems der Elemente befinden, haben den 
gleichen Wert des polaren Löslichkeitsproduktes erster 
Ordnung. 

Diese Hypothese steht nicht im Widerspruch mit dem oben ent- 
wickelten Grundsatz der Theorie und besagt, dass z. B. die Elemente 
F, C!, Br und J denselben Wert des Polaritätspotentials besitzen. 

Aus dieser Hypothese in Vereinigung mit der Erfahrungsregel der 
polaren Verschiebungsrichtung der Normalpotentiale (s. unter 3.) folgt 
für die chemischen Elemente eines Abteils einer vertikalen Gruppe 
des periodischen Systems, dass, je edler ein Element als Metall be- 
trachtet ist, desto stärkeren Metalloidcharakter es besitzt. 

Dieser Satz findet nun seine Bestätigung durch die Erfahrung: In 
der Richtung des Pfeiles bei den Elementen: 


F, Cl, Br, J 
— 


nimmt der Metalloidcharakter ab, in derselben Richtung nimmt aber 
bekanntlich die Affinität zu Sauerstoff zu, folglich auch der Metall- 
charakter. Genau so nimmt der Metalloidcharakter in der Pfeilrich- 
tung bei den folgenden Elementen ab 


0, S, Se, Te 
BEER —> 


in dieser Richtung nimmt aber der Metalicharakter zu (siehe oben die 
Zusammenstellung von Abegg der Halogenverbindungen dieser Ele- 
mente betreffend). 

Man sieht somit, dass, falls man die Hypothese von der Konstanz 
der Polaritätskonstante in einer vertikalen Reihe des periodischen 
Systems einführt, man zu einem Satz kommt, der von der Erfahrung 
bestätigt wird; die Einführung dieser Hypothese wird gewissermassen 
von der Erfahrung gefordert. 

Wie weitgehend lässt sich nun beim jetzigen Stand der Chemie 
diese Hypothese quantitativ bestätigen? 

Wie man aus der Fig. 2 entnehmen kann, ist Tellur, als Metalloid 
betrachtet, um 0.27 Volt edler als Schwefel; Selen liegt als Metalloid 
zwischen diesen zwei Elementen, also etwa bei ge, = — 0,68 Volt. 
Nehmen wir nun an, dass das Polaritätspotential des Selens dem- 
jenigen des Schwefels und Tellurs nicht gleich wäre, sondern grösser 
oder kleiner um 10°/, wäre. Dann müsste, weil das Polaritätspoten- 
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tial des Tellurs 1-38 Volt beträgt (siehe Fig. 2) Selen, als Metall be- 
trachtet, entweder mit Schwefel oder mit Tellur zusammenfallen, was 
eine solche Reihenfolge der Halogenverbindungen der Elemente Schwefel, 
Selen und Tellur ergeben würde, welche mit der Erfahrung (s. unter 2.) 
nicht übereinstimmen würde. 

Man kann somit mit Bestimmtheit behaupten, dass die Abweichung 
der Polaritätspotentiale der Elemente Schwefel, Selen und Tellur von- 
einander jedenfalls kleiner als 10®/, ist. 

Bedenkt man nun, dass, wie man unten bei den Elementen Cu, 
Ag und Au sehen wird, die Polaritätspotentiale verschiedener Elemente 
100°/, und mehr voneinander abweichen können, so kann die Hypo- 
these von der Konstanz des polaren Löslichkeitsproduktes erster Ord- 
nung innerhalb einer vertikalen Reihe des periodischen Systems eine 
quantitative Gültigkeit für sich beanspruchen. 

Nimmt man für Schwefel dasselbe Polaritätspotential wie für 
Tellur an, so ergibt sich sein 


0&nk | Ss | se = + 0.82 Volt. 


Schwefel ist somit als Metall betrachtet, etwas edler als Silber. 

Um diesem Umstand gerecht zu werden, müssen einige Erfahrungs- 
tatsachen allgemeiner Art vorausgeschickt werden. 

Allgemein sagt die Erfahrung, dass, je unedler ein Element, als 
Metall betrachtet, ist, desto mehr liegt das Gleichgewicht in der ein- 
fachsten Verbindung M„O, wo M das Element, und » seine Wertig- 
keit ist, auf der rechten Seite der Gleichgewichtsbeziehung 

nM +0 => M,O. 

Gleichzeitig konstatieren wir, dass, je unedler das Element, als 
Metall betrachtet, ist, desto grösser ist das Löslichkeitsprodukt der 
Ionen 

(M') x (OH) = u, 
(oben, in der Einleitung zu diesem Kapitel wurde diese Grösse als 
Bindungskonstante bezeichnet). 

So ist Ag, bei Kalium grösser als bei Barium, bei Barium grösser 
als bei Caleium, beim letzteren Element grösser als bei Zink usw. 

Doch muss diese Erfahrungsregel mit einer gewissen Vorsicht be- 
nutzt werden. 

Was z. B. die Elemente Schwefel und Kohlenstoff betrifft, so wird 
man in Anbetracht ihrer hohen Affinität zu Sauerstoff nicht behaupten 
wollen, dass sie, als Metalle betrachtet, edler als Gold sind; und 
dennoch ist die Fähigkeit des Goldes, positive Ionen in beträchtlicher 
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Konzentration, neben negativen Ionen anderer Elemente in wässeriger 
Lösung aufrecht zu erhalten, viel höher, als es beim Schwefel und 
Kohlenstoff der Fall ıst; die Konstanten 
(0) x (OH’% = Ky 
und 
[S"")x(OH') = Ka 
der Vorgänge 
0" +60H' = C0/—+3H,0 
S""+60H'= 805 +3H,0 
sind sehr klein. 

Diese Tatsache, sowie die hohe Selbstbindungsfähigkeit desSchwefels 
und Kohlenstoffs, hängt mit dem Umstand zusammen, dass Schwefel 
und Kohlenstoff neben einem positiven Charakter, auch einen gut aus- 
gesprochenen negativen Charakter besitzen, mit anderen Worten, das 
Löslichkeitsprodukt A 

(M)x(OH) = iy 
ist nicht nur eine Funktion des „&,,-Wertes sondern auch des Polari- 
tätspotentials des Elementes. 

Vergleichen wir aber die Löslichkeitsprodukte A., bei solchen Ele- 
menten miteinander, welchen nahezu gleiche Polaritätspotentiale' zu- 
kommen, so können wir immer die Gültigkeit der Erfahrungsregel, der 
Löslichkeitsprodukte i,, betreffend, konstatieren. 

Diese Regel gilt auch bei stark ausgesprochenen Metalloiden. 

So finden wir bei den Elementen 


Fl, Cl, Br, J 


— > 

einerseits, in der Pfeilrichtung zunehmenden Metallcharakter und gleich- 
zeitig in derselben Richtung zunehmende Fähigkeit positive Ionen, neben 
negativen Ionen anderer Elemente, aufrecht zu erhalten (siehe oben 
die Resultate von Walden). 

Um die Grösse der positiven Affinität eines Elementes, d. h, seiner 
Affinität zu Sauerstoff schätzen zu können, ist die Kenntnis der bei 
einer entsprechenden Sauerstoffverbindung entstandenen Konzentration 
der positiven Ionen des Elementes unentbehrlich: man würde z.B. 
einen Fehler begehen, wenn man auf das Normalpotential des Goldes 
(Mass seiner positiven Affinität) aus seinem e,-Wert in einer KCON- 
Lösung schliessen wollte, ohne sich von der Konzentration der posi- 
tiven Goldminen in der vorliegenden KCN-Lösung zu orientieren. 

Allein diesen Tatsachn ist es zuzuschreiben, dass Schwefel weit- 
gehender als Silber mit Sauerstoff reagiert, trotzdem diese Elemente nahe- 
zu gleiche Stellung in derVoltaschen Spannungsreihe als Metalle besitzen. 
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5. Chemie des Poloniums. 


Frau Curie hat das Polonium als Begleiter von Wismut aus der 
Pechblende gewonnen. Die Trennung beider Metalle ermöglicht nach 
W,Marckwald der Umstand, dass Polonium, als Metall betrachtet 
edler als Wismut ist, und elementares Wismut, eingetaucht in die Lö- 
sung der positiven Ionen beider Metalle, fällt quantitativ das Polonium 
in elnmentarer Form!) 

Polonium ist aber metallisch unedler als Tellur, was aus der Tat- 
sache folgt, dass Tellursalze sich durch Hydrazinhydrat zu Metall redu- 
zieren lassen, während Polonium dabei in Lösung bleibt. Dement- 
sprechend hat Markwald bereits im Jahre 1902 das Polonium im 
periodischen System der Elemente in dem Abteil 2 der 7. vertikalen 
Gruppe unterhalb des Tellurs untergebracht, so dass die ganze verti- 
kale Gruppe, von oben nach unten gelesen lautet: 


0:8, Be, u Po. 
-> 


Die Pfeilrichtung gibt hier die Richtung des von oben nach unten 
abnehmenden Metalloidcharakters an. 

In dieser Richtung muss nach der Hypothese der Konstanz der 
Polaritätskonstante erster Ordnung innerhalb einer vertikalen Reihe 
des periodischen Systems der Metallcharakter zunehmen; Polonium 
muss also metallisch unedler als Tellur sein, was mit der Erfahrung 
übereinstimmt. 

Dementsprechend muss das Normalpotential des Poloniums gegen 
seine positiven Ionen zwischen 9„£,,;-Werten des Wismuts (ge), = 0-2 Volt 
und des Tellurs (ge), = + 0-55 Volt), also etwa bei 


on kpo ı Po" — — 0.4 — 01 Volt. 


Es soll nun nicht unerwähnt bleiben, dass G. v. Hevesy und 
F. Paneth?) dem Polonium das 98.7, = 0-57, folglich ge), = + 0-85, 
also ein edleres Normalpotential als Silber zuschreiben, wobei sie 
von einer Zweiwertigkeit des Poloniums in Poloniumchloridlösungen 
sprechen! 


Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass diese Angabe im 
Widerspruche mit folgenden Tatsachen steht: 

1. Mit der Nichtfällbarkeit des Poloniums durch Hydrazinhydrat. 
Würde nämlich das Polonium edler metallisch als Silber sein, so 


1) Zitiert nach der zusammenfassenden Arbeit von K. Fajans, Physik. Zeitschr. 16, 
456 (1915). 


2) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 128, Ila, 2, 1619 (1914). 
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müsste es — ganz unabhängig davon, ob es zweiwertig oder vier- 
wertig ist — durch Hydrazinhydrat noch viel weitgehender als 
Tellur reduziert werden, was aber im Widerspruche mit der Erfahrung 
steht. 

2. Mit der Stellung des Poloniums im periodischen System der 
Elemente. Es würde unserer gesamten Erfahrung widersprechen, wenn 
unterhalb des Tellurs in gleicher vertikaler Reihe ein Element stehen 
würde, welches metallisch edler als Tellur wäre. 

So stehen in den zweiten Abteilungen der vertikalen Gruppen 6 
und 7 starke Metalloide, bei welchen nach unten der metallische 
Charakter zunimmt, und in den ersien Abteilungen der vertikalen 
Gruppen 1 und 2 starke Metalle, bei welchen aber der metallische 
Charakter ebenfalls nach unter zunimmt. 

Als Metalloid betrachtet, kar. ı ein unterhalb des Tellurs stehendes 
Element nur edler als Tellur sein; die Verbindung Kaliumpolypolonid 
könnte in einer normalen KOH-Lösung nur unter einem hohen A3;- 
Druck existenzfähig sein. 

Wendet man aber darauf die Regel von der Zunahme des metal- 
lischen Charakters mit der Abnahme des Metailloidcharakters inner- 
halb einer vertikalen Reihe an, so sieht man, dass Polonium metal- 
lisch unedler als Tellur sein muss. 

Dieser Umstand genügt bereits, um die Methode, welche den 
Herren G. v. Hevesy und F. Paneth zur Bestimmung ihres 9g&,7;- 
Wertes des Poloniums diente, unter Zweifel zu stellen. 

Es soll nun diese Methode hier näher besprochen werden. 

In einer Lösung, welche 0.1 norm. inbezug auf Salpetersäure und 
10-®norm. inbezug auf Polonium ist, wird mit Goldelektroden elek- 
trolysiert. 

Bei Steigerung der kathodischen Polarisationsspannung konstatiert 
man dabei eine sprunghafte Steigerung der abgeschiedenen Polonium- 
menge. 

Die Herren G. v. Hevesy und F. Paneth sind nun der Meinung, 
dass die Polarisationsspannung bei der sprunghaften Steigerung der 
abgeschiedenen Poloniummenge, welche nicht einmal mit einer ge- 
wöhnlichen Zersetzungsspannung zu identifizieren ist, den Charakter 
eines Gleichgewichtspotentials des Poloniums in einer 10-° norm. 
Lösung seiner positiven Ionen habe, und rechnen daraus mit Hilfe der 
Nernstschen Gleichung der Konzentrationsketten das Normalpotential 
des Poloniums aus. & 

Zuerst will ich bemerken, dass, wenn z.B. ein solcher Forscher 
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wie van t’Hoff!) noch im Jahre 1900 die Ausdrücke „Zersetzungs- 
spannung“ und „Haftenergie* gebraucht, er darunter die umkehrbar 
gewonnene maximale Arbeit versteht, welche die Zersetzung sowie die 
Bildung eines Ions charakterisiert, d. h. das wahre Gleichgewichts- 
potential; van t’Hoff wäre aber weit davon entfernt, die sogenannte 
Zersetzungsspannung, welche man aus einer experimentell gewonnenen 
Stromdichtespannungskurve eliminiert, als ein Gleichgewichtspotential 
anzusprechen und mit derselben thermodynamische Rechnungen an- 
zufangen. 

Es ist höchste Zeit, dem experimentellen Zersetzungsspannungs- 
wert, der mit einer grösseren oder kleineren „Überspannung“ behaftet 
ist, die hohe physikalische Bedeutung abzusprechen! 

Es handelt sich hier um einen Polarisationswert, welcher einer 
bestimmten Stromdichte entspricht, und schon aus dem Grunde, dass 
die experimentell ermittelten Zersetzungsspannungen bei verschiedenen 
Vorgängen nicht einer gleichen, sondern verschiedenen Stromdichten 
entsprechen, lassen sich dieselben miteinander nicht vergleichen. 

Das einzige wozu man berechtigt ist, bildet, im Falle einer 
Änderung eines einzigen Faktors bei der Elektrolyse (z. B: im Falle 
der Erhöhung der Cuproionenkonzentration des Elektrolyten bei der 
kathodischen Kupferabscheidung an einer Kupferplatte), die Frage: die 
Beschleunigung bzw. Verlangsamung welches Vorganges hat die dabei 
eingetretene Änderung der Stromdichtespannungskurve bewirkt? 

Glaser?), der die Angelegenheit ad absurdum führte, indem er 
an einer einzigen Zersetzungsspannungskurve eine ganze Menge Knick- 
punkte festgestellt zu haben glaubte, wobei er jeden Knickpunkt einem 
neu scharf einsetzenden Vorgang an der Elektrode zuschreibt, war 
sehr erstaunt als er konstatierte, dass bei Änderung der Konzentration 
des Elektrolyten der Zersetzungspunkt der Nernstschen Gleichung 
der Konzentrationsketten nicht gehorcht. 

Bereits im Jahre 1894 warnte OÖ. Wiedeburg) vor der Anwen- 
dung thermodynamischer Gleichgewichtsbeziehungen auf die Zer- 
setzungsspannungskurve. 

Man überzeugt sich am besten von dem unwissenschaftlichen 
Charakter der Bestimmung der Zersetzungsspannungen, wenn man 
Tafels®) Kurven der H,-Abscheidung an verschiedenen Elektroden 





1) Loc. eit. 

2) Zeitschr.”f. Elektrochemie 4, 355, 373, 397, 424 (1897/98). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 174 (1894). 

4) Zeitschr, f. physik. Chemie 50, 641 (1905). 
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beobachtet: an einer Hg-Elektrode biegt z. B. die Polarisationskurve 
zu höheren Stromdichten erst beietwa e, = — 1-1 Volt, während Coehn 
und Dannenberg?) für die Zersetzungsspannung des Wasserstofis an 
einer Hg-Elektrode den Wert von &, = — 0.44 Volt angeben; bei 
diesem Wert macht aber die Polarisation in Tafels Kurven keinen 
Halt usw. 

Physikalisch-geschichtlich sind die Vorstellungen von der Zer- 
setzungsspannung und der Überspannung mit der Helmholtzschen 
Theorie des Siedeverzuges bei der elektrolytischen Gasentwicklung 
verknüpft, welche tiefe Wurzeln fasste, und trotzdem diese Theorie 
sich schon verhältnismässig früh (1895) diskreditiert hat, indem darauf 
hingewiesen wurde), dass die Überspannung auch im Falle der Auf- 
hebung des Siedeverzuges, d.h. im Falle der stationären Gasentwick- 
lung, bestehen bleibt, tauchte sie bei verschiedenen Fällen in ver- 
schiedener Form wieder auf?). 

Von Interesse ist der Umstand, dass der Vergleich des Helm- 
holtzschen Ausgangsversuches, welcher ihn zu der Siedeverzugstheorie 
führte, mit den neueren Hysteresiserscheinungen bei der Aufnahme der 
Stromdichtespannungskurven lehrt, dass Helmholtz seinerzeit nicht 
eine Siedeverzugserscheinung, sondern eine Hysteresiserscheinung be- 
obachtete!). 

Diese Siedeverzugstheorie hat geschichtlich eine grosse Hemmung 
bei der Einführung von chemisch-kinetischen Gesichtspunkten bei der 
Elektrolyse veranlasst. 

Stellt man sich nun die Frage, welcher Faktor die steile Um- 
biegung der Stromdichtespannungskurve, ihre sozusagen gebrochene 
Form bewirkt, so liegt die Antwort dieser Frage auf dem Gebiete der 
chemischen Kinetik der heterogenen Systeme. Dieselbe kann nicht 
ohne Einführung von Adsorptionsbeziehungen beschrieben werden. 

Man kann sogar den allgemeinen Beweis führen, dass kein chemisch- 
kinetischer Vorgang an einem festen Stoff sich abspielen kann, ohne 
dass für ihn Gesetzmässigkeiten der Adsorption verantwortlich ge- 
macht werden. Erblickt man den allgemeinen Ausdruck dieser Gesetz- 
mässigkeiten darin, dass das Adsorptionsmaximum nicht nur eine 
Möglichkeit darstellt, sondern immer besteht, d. h. auch wenn der 


i) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 609 (1901). 

2) H. Luggin, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 677 (189). 

3) Vgl. Tafels Meinung (Tafel, loc. cit.) über die Theorie der Depolarisatoren 
von Haber und Russ. 


4 H. v. Helmholtz, Ann. d. Physik 34, 737 (1888). 
19* 
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feste Stoff sich im Vakuum befindet (= Verdrängungsprinzip), so ge- 
langt man zu einer allgemeinen Verdrängungstheorie. 
Alle Stromdichtespannungskurven enthalten im Lichte dieser Theorie 


einen doppelten Logarithmus, was den gebrochenen Charakter der Zer- 
setzungsspannungskurve erklärt!). 


6. Die Konstanz der Polaritätskonstante bei den Halogenen. 


Um die exakte Bestimmung der Polaritätskonstante dritter Ord- 
nung bei den Halogenen Brom und Jod haben sich Luther und 
Sammet?) grosse Verdienste erworben. Der Vergleich dieser Kon- 
stanten mit der entsprechenden für Chlor, welche von Sand3) aus den 
beiden inversen Reaktionsgeschwindigkeiten extrapoliert worden, liefert 
folgende Werte für die Halogene bei 25°: 


(H°)s. (101). (Cr)s 


K, (Chlor) = - Ba. 2 —= 60x 10-2, 
2 
(H')®- «OR).{Br')5 
K, (Brom) — 2) u Br} _ 73%x.10-%, 
\6, LI 
K, (009) = en WR 98% 10-". 
v2 


Wie soll man nun dem Umstande gerecht werden, dass diese Kon- 
stante stark in der Richtung | 


Ola }) Bra ’ J 2 
— 
abnimmt? 


Ich mache die Annahme, dass die Polaritätskonstante erster 
Ördnang 


bei allen Halogenen denselben Wert hat. 


1) Vgl. Vorwort, Reichinstein, Die Eigenschaften des Adsorptionsvolumens, Ver- 
lag Gebr. Leemann Zürich, 1916. Die hier nur kurz erwähnten Ansichten, besonders 
betreffend Zersetzungsspannung, Überspannung und Geschichte der Elektrochemie, ent- 
wickelte ich oft in Vorträgen, zuletzt in einem Vortrag, den ich im Herbst 1919 im 
Physikalischen Kolloquium der Universität Leipzig hielt. Die Prinzipien der allgemeinen 
Verdrängungstheorie werde ich bald unter Berücksichtigung eines grösseren Tatsachen- 
materials zusammenfassen, 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 293 (1905); Sammet, Zeitschr. f, physik. Chemie 58, 
641 (1WD). 

3 Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 465 (1904). 
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Oben wurde nun dargetan, dass die Polaritätskonstanten erster 
und dritter Ordnung in der Beziehung miteinander stehen: 


Ka, stellt hier die Bindungskonstante des Vorganges dar, welcher 
z. B. bei Jod lautet: 
+60H' = JO, +3B,0, 
woraus folgt: 
){OH’)® 
(JO%) 
Die Abnahme der A,-Konstanten in der Richtung 


Ky = 


Cl,, Bra, Ja 


bei der Annahme der Konstanz der K,-Werte bei den Halogenen be- 


sagt somit, dass die Bindungskonstanten (K,,) bei den Halogenen in 
der Richtung 
Ola, Bra, Js 
— 


stark anwächst, was aber eine Erfahrungstatsache darstellt, welche, 
wie man oben sah, sich einer allgemeinen Erfahrungsregel gut unter- 
ordnet (siehe unter 4., S. 287). 

Es sei noch bemerkt, dass streng genommen nicht von der Kon- 
stanz der Polaritätskonstante erster Ordnung, sondern von der Kon- 
stanz des polaren Löslichkeitsproduktes erster Ordnung bei den Halo- 
genen gesprochen werden darf. 

* Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass das starke Abweichen 
voneinander der Polaritätskonstanten dritter Ordnung auf verschiedene 
Löslichkeit der Halogene im Wasser nicht zurückgeführt werden darf. 

Bei 25° sind nämlich die Löslichkeiten im Wasser in Molen 

pro Liter: 
ee u TONER, 
0 RT | >: 


- 


danach ist Brom 158 Mal löslicher als Jod. 
Bei Gleichheit der Löslichkeitsprodukte erster Ordnung und der 
Bindungskonstanten bei allen Halogenen würde der K,-Wert bei Brom 


158 Mal kleiner sein, als bei Jod; in der Tat verhalten sich die 
Konstanten: 


K; Brom : K; Jod’ = 1 x 10'!2, 
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7. Was ist Gold? 


Unter 3. (siehe S. 284) haben wir gesehen, dass Mangan schon 
wegen seines g&„„-Wertes, welcher in Fig. 2 oberhalb des „&,,-Wertes 
des Tellurs liegt, als Metalloid betrachtet edler als Tellur sein muss. 
Ein solches Element wird, kathodisch in 1 norm. KOH behandelt, zer- 
stäuben nicht nur weil seine etwa kathodisch gebildeten negativen 
Ionen vom vorhandenen Sauerstoff wiederum in den elementaren Zu- 
stand übergeführt werden, sondern auch deswegen, weil diese nega- 
tiven Ionen nur unter einem sehr hohen Wasserstoffdruck beständig 
sind (siehe unter 3., S. 284). Bei Atmosphärendruck wird sich da- 
gegen ein Vorgang abspielen: 


M"+2H —M+H,, 


wo M ein zweiwertiges Element darstellt. 

Aber nicht nur Mangan liefert kathodisch in 1 norm. KOH keine 
bei Atmossphärendruck beständigen Ionen, sondern auch Gold, dessen 
o&n„-Wert etwa 2.3 Volt unterhalb des „e,.-Wertes des Tellurs liegt. 
Die untere Grenze des Polaritätspotentials des Goldes ist somit 2.3 Volt. 
Wahrscheinlich ist sein Polaritätspotential viel grösser als 2.3 Volt. 
Will man das Element Gold chemisch allseitig charakterisieren, so sind 
dazu zwei Angaben nötig: 

1. Gold ist ein edles Metall; sein „e,,-Wert liegt sehr tief; 

2. Gold hat ein sehr hohes Polaritätspotential, oder anders aus- 
gedrückt, eine sehr kleine Polaritätskonstante erster Ordnung. Gold 
ist somit gleichzeitig ein sehr edles Metalloid. 

Dieser Umstand verdient besonders Interesse, wenn man bedenkt, 
dass nach dem oben entwickelten auch die Elemente Kupfer und 
Silber, welche zusammen mit Gold den zweiten Abteil der ersten 
vertikalen Gruppe des periodischen Systems bilden, ebenfalls die sehr 
kleine Polaritätskonstante erster Ordnung, wie Gold, besitzen müssen. 

Unten wird es wahrscheinlich gemacht, dass die zwei Abteile der 
ersten vertikalen Gruppe des periodischen Systems, nämlich einerseits 

Li, Na, K, Rb, Cs 
und andererseits 


Cu, Ag, Au 
lediglich sich durch die extremen Werte der Polaritätskonstanten erster 
Ordnung voneinander unterscheiden. 
Die Polaritätspotentiale (= „e}-Werte) sind in Fig. 2 durch verti- 
kale Linien wiedergegeben. Ein Pfeil bei einer solchen Linie bedeutet, 
dass nur die untere Grenze angegeben werden kann. 
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Argon ist z. B. metallisch edler als Gold, hat aber gleichzeitig 
eine edlere Metalloidnatur als Tellur, die edlen Gase müssen demnach 
als Gebilde betrachtet werden, welche eine so geringe Polaritäts- 
konstante, d. h. ein so hohes Polaritätspotential besitzen, dass sie von 


beiden Seiten der zugänglichen Skala der chemischen Affinität heraus- 
ragen. 


8. Das Gesamtbild der Theorie. 


Wie könnten nun zwei Elemente, welche einen gleichen Wert der 
Polaritätskonstante erster Ordnung besitzen, eine total verschiedene 
Stellung in der Voltaschen Spannungsreihe haben ? 

Erfahrungstatsachen auf dem Gebiete der Elektronenemission im 
Vakuum seitens fester Stoffe, weiter auf dem Gebiete der elektrischen 
Leitfähigkeit, schliesslich auf dem Gebiete der Ausbildung von elek- 
trolytischen Potentialdifferenzen zwischen festen Stoffen und Elektro- 
Ivten zwingen uns zu der Annahme, dass mindestens bei festen Stoffen 
ihre Moleküle im elektronischen Dissoziationsgleichgewichte mit ihren 
Ionen stehen. Ist z.B. M ein Molekül eines festen Stoffes, M’ sein 
positives Ion und © das Elektron, so besteht im festen Stoffe das 
Gleichgewicht: 


M=ZM-+90. 
Die oben gestellte Frage lässt sich ohne Schwierigkeit beantworten, 


wenn man sich diese elektronische Dissoziation mit der polaren Disso- 
ziation verknüpft denkt. 

Beschränken wir uns vorläufig auf feste Stoffe und denken wir 
uns beide Arten von Dissoziationen in der äussersten Hülle des festen 
Stoffes, welche für seine Adsorptionseigenschaften verantwortlich ist 
(= Adsorptionsvolumen), lokalisiert. Die elektronische Dissoziation 
möge der polaren Dissoziation nachfolgen, so dass nur die Produkte 
des ersten Vorganges elektronisch dissoziieren. 

Das führt zu folgenden Vorgängen im Adsorptionsvolumen des 
festen Stoffes, dessen Molekül mit M, und seine Ionen mit M’ und M’ 
bezeichnet werden mögen: 


M.=—M+M 

M"'M-+0 
mM M+M+O | 
Aus den Vorgängen (1) und (2) folgt das Bilanzgleichgewicht (3). 
Dabei ist zu betonen, dass die Moleküle M und M, miteinander 
nicht identisch sind; das folgt aus dem oben angeführten Nernst- 
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schen Schema der polaren Aufspaltung des A,-Moleküls: 
HRas=H+Ha(=H'), 


wo & das Elektron darstellt; bei der elektronischen Dissoziation des 
negativen Ions He, entsteht: 


Hs» << He+el=9). 

Das neutrale Molekül He ist mit dem Wasserstoffmolekül Hase, 
nicht identisch. 

Würden sich nun die im Adsorptionsvolumen vorhandenen Stoffe 
frei, d.h. ohne dass elektrische Kräfte es verhindern, zwischen dem- 
selben und einem Lösungsmittel, mit welchem der feste Stoff in Be- 
rührung gebracht wird, verteilen können, so kämen diesen Stoffen in 
dem Lösungsmittel im Verteilungsgleichgewichte die Konzentrationen 
(MR), (M'), (M'), (M), (9) zu. 

Auf dieselbe kann nun das Massenwirkungsgesetz angewendet 
werden, was ergibt: 


M)-(M)  „ 
1 FR, 1“) 
(M)x(M)—= KM) =. 5) 
(M)-(0) , z 
An” Ö (6) 
(M)x(0)=6-(M) = u 7) 

" (a0)(M)(0)= KM): 4-0 8) 


K,, 4, ö sind Konstanten, (M,) ist die Löslichkeit des festen Stoffes 
in dem betreffenden Lösungsmittel. Ist nun d gross, so führt die elek- 
tronische Dissoziation zur Herabsetzung von (M’) und zur Vergrösserung 
von (M'). Die polare Dissoziation bekommt jetzt einen asymmetrischen 
Charakter. Die Asymmetrie wächst mit d und man sieht bereits, dass, 
wenn die Elemente 

Li, Na, R, Rb, Cs 
—— 


eine gleiche Polaritätskonstante (K,) besitzen, so kann die verschiedene 
Stellung dieser Elemente in der Voltaschen Spannungsreihe dem 
Wachsen der d-Werte bei diesen Elementen in der Richtung des Pfeiles 
zugeschrieben werden. 

Sollen umgekehrt zwei in verschiedenen vertikalen Reihen des 
periodischen ‚Systems stehende Elemente gleichen d-Wert haben, so 
wird dasjenige Element einen stärkeren metallischen Charakter haben, 
bei welchem das polare Löslichkeitsprodukt (A) einen grösseren Wert hat. 
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Damit schliesslich ein Element die Eigenschaften eines edlen Gases 
bekommt, genügt noch nicht ein hohes Polaritätspotential, d. h. ein 
kleines Löslichkeitsprodukt (A); gleichzeitig darf nicht die durch die 
elektronische Dissoziation erzeugte Asymmetrie zu gross sein; sonst 
würde es von einer Seite in die uns zugängliche Skala der chemischen 
Affinität hereinrücken. 

Es sei noch betont, dass der Vorgang (2) nicht die einzig mögliche 
Art der elektronischen Dissoziation darstellt. Auch die positiven Ionen 
könnten negative Elektronen abspalten z. B. nach dem Schemata 
M=>M'+0 2a) 
oder sogar 

(2b) 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass der 3-, 5- und 7-Wertigkeit der 
Halogene in ihren Sauerstoflverbindungen solche Dissoziationsschemata 
zugrunde liegen. 

Wichtig ist, dass nach dem Massenwirkungsgesetz derartige Disso- 
ziationen in der Beziehung (4), weil sie die M -Konzentrationen herunter- 
drücken, eo ipso die Konzentration der negativen M’-Ionen erhöhen 
und somit, je weitgehender z. B. die Dissoziation (2a) ist, desto mehr 
die Asymmetrie der polaren Dissoziation steigt. Die Asymmetrie voll- 
zieht sich dabei in umgekehrter Richtung zu derjenigen, die durch 
den Vorgang (2) verursacht wird. 

Was nun die Berechnung der positiven und negativen Affinität 
eines Elementes betrifft, so stellt jetzt dieselbe keine Schwierigkeit dar. 

Die positive Affinität mögen mit A,, die negative mit 4, und die 
Gesamtaffinität eines Elementes mit A, bezeichnet werden. 

Es gelten die Beziehungen 

4: = 0% 
An = 08, Und 
A, = v8 —ık = aek- 

4;, A, und A, stellen auf die Elektrizitätsmenge = 1 bezogene 

Arbeitsbeträge dar; ‚eg, und ge, sind absolute Normalpotentiale. 


Ableitung der Potentialdifferenz an der fest-flüssigen bzw. 
fest-gasförmigen Grenze nach Reichinstein!) 

Im Adsorptionsvolumen eines festen Stoffes, welcher in Berührung 

mit einer wässerigen Salzlösung steht, befindet sich ein Molekül N, 


1) Die Eigenschaften des Adsorptionsvolumens, Zürich, Verl. Gebr. Leemann & Co., 
1916, S. 87; weiter: Zeitschr. f. physik. Chemie 95. 476 1920). 
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welches im Adsorptionsvolumen nach dem einfachen Schema 


NN +O 
dissoziieren möge. 

Das Adsorptionsvolumen wird als ein Lösungsmittel, welches 
zwischen zwei anderen Lösungsmitteln eingeklemmt ist, betrachtet. 
Die dort entstandenen N'-Ionen suchen sich zwischen dem Adsorp- 
tionsvolumen und der wässerigen Lösung zu verteilen. Der Übertritt 
der N-Ionen in die wässerige Lösung bewirkt aber die Ausbildung 
einer elektrostatischen Doppelschicht, bei welcher die N -Ionen die 
äussere und die Elektronen die innere Beladung der Doppelschicht 
ausmachen, und bald ist der Übertritt durch die elektrischen Kräfte 
aufgehoben. 

Nur wenn die innere Beladung der Doppelschicht entladen wird, 
können die N-Ionen in die wässerige Lösung weiter wandern, was 
einen Vorgang verursacht: 


N->N-+0. 


Die Elektrolyse ist von diesem Gesichtspunkte aus ein freiver- 
laufender Vorgang, der jedoch nur bei der Entladung der inneren Be- 
ladung der elektrischen Doppelschicht ausgelöst wird. 

Die Konzentration des neutralen Stoffes N möge in der wässerigen 
Lösung den Wert s haben. 

Sollten nun die N '-Ionen und die Elektronen in die wässerige 
Lösung frei, elektrisch ungehindert, wandern können, so würden dort 
im Verteilungsgleichgewichte ihre Konzentrationen die Werte x und w 
haben. Die tatsächlichen Konzentrationen dieser Stoffe in der wäs- 
serigen Lösung mögen dort die Werte p und haben. 

Denkt man sich nun, dass die elektrischen Kräfte die Verteilung 
von nur der N '-Ionen verhindern, während die Elektronen im Wasser 
die Verteilungskonzentration @ annehmen, so wird dieser Umstand eine 
Potentialdifferenz hervorrufen, welche durch die maximale Arbeit des- 
jenigen Vorganges gegeben ist, welcher sich abspielen wird, falls wir 
in einer Phase zusammenmischen würden: 

N-Moleküle von der Konzentration s, Elektronen von der Konzen- 
tration © und N -Ionen von der Konzentration p, die aber kleiner ist, 
als die Gleichgewichtskonzentration x. 

Es gilt nach van t’Hoff: 


ni RT 2 | 
E=— F In iK. 5 (9) 
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K ist ist hier die Massenwirkungskonstante des Vorganges: 
NZZN'-+O®. 


Kar (10 
Ss 


Die Vereinigung von (9) und (10) liefert: 


F 


Denkt man sich analog, dass nur die Elektronen elektrisch ver- 
hindert werden, sich zwischen dem festen Stoff und der flüssigen Phase 
zu verteilen, so kommt man zu der Beziehung: 


nun e 12 

F 7 
E, und E, müssen gleich sein, weil s die Konzentration der an 
elementaren Stoff gesättigten Lösung darstellt, und das Produkt XK-s 


ist das maximale, oder das Löslichkeitsprodukt (u), was aber ergibt: 


u=lX-s=z v=p:-Y, (13 


} SPRER 0. R 1ı) 
p 


woraus folgt: 


(14 
Es gilt somit: 
KH=B=E. (15) 
Durch Addition von (11) und (12) kann das Löslichkeitsprodukt « 
eingeführt werden: 


E RT, w.p _ RT 


= ww» p 
=oF In : 


nt 16 
zw F u 


Ableitung der Potentialdifferenz an der Grenze zweier 
Phasen nach van Laar-Smits!) 


Sind ®,, und ®,, die thermodynamischen Potentiale der N -Ionen 
in der festen und in der flüssigen Phase, sind weiter ®,;, und ®,, die 
thermodynamischen Potentiale der Elektronen in der festen und in der 
flüssigen Phase, so gilt nach van Laar: 


17) 


18 


1) J.J. van Laar, Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie, Leipzig, Engelmann, 
%07, S. 119,129; A. Smits, Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 11 (1916. 
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Die Entwicklung dieser Gleichungen führt zum gleichen Resultat, 
wie die Gleichungen (11) und (12). 

Die Ableitung von van Laar-Smits trägt zwar einen thermo- 
dynamisch allgemeineren Charakter, aber die oben gegebene Ableitung, 
weil sie die Beschreibung der maximalen Arbeit eines freiverlaufenden 
Vorganges darstellt, ist von grösserem spezifisch chemischen Interesse. 

Führen wir nun unsere alten Bezeichnungen ein, so erhalten wir: 


RT 


4; = oe, = — 3F In (M') (19 
und analog 
4,=ı= 2 In (M'). 20 


Durch Vereinigung von (4) und (19) folgt: 
RT, _K,:(M,) 


== Er u m - r . 2 
4; 0°%k 3F In (M') 1 
Es ergibt sich: 
RT ö-4 
== pin © 22 
und analog 
RT u : 
A, = 08a = 3F In Ö , 23 
schliesslich: 
A, = p8ı — 0 = at, = 4 In A. 24) 


Man sieht, dass die drei Grössen /, « und Ö vollständig 
ausreichen, um ein chemisches Element chemisch allseitig 
zu charakterisieren. 

Es ist noch zu bemerken, dass die Gleichung des Polaritätspoten- 
tials (Gleichung 24), weil es sich bier nicht um ein Einzelpotential 
handelt, sich thermodynamisch ohne Zuhilfenahme des Mechanismus 
der Ausbildung einer Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elek- 
trolyt entwickeln lassen muss. 

Das ist auch der Fall. 


Für die Kette 
M: p) M ER M 4 M: 23 
deren EMK wir im Falle der Ionenkonzentrationen — 1 mit „e; be- 
zeichnet haben, gilt nach van t’Hoff: 


(M, 'a IR) 
” (A: ar), (0) an 





BENENNEN OR 
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wo (Ma)., (M'), und (M’), die tatsächlich in der flüssigen Phase vor- 
handenen Konzentrationen sind; in unserem Falle ist (M,), = (M,) die 
Löslichkeit des Elementes in der flüssigen Phase; 


M\,=(M)=1. 126 
Es folgt: 


f 


un: 27) 


RE 
uk" 8 F 


2F 

Schliesslich muss noch erwähnt werden, dass die Unabhängigkeit 
der Gesamtaffinität von der Löslichkeit des Elementes — sie ist ja 
lediglich vom polaren Löslichkeitsprodukt und nicht von der Polaritäts- 
konstante abhängig — besagt, dass zwei verschiedene physikalische 
Modifikationen desselben Elementes, welche verschiedene Löslichkeiten 
haben, z. B. gelber und roter Phosphor, denselben Wert der Gesamt- 
affinität haben müssen. 

Der Sinn dieser Tatsache besteht darin, dass, wenn z. B. roter 
Phosphor einen stärkeren Metallcharakter als gelber Phosphor besitzt, 
der letztere dafür ein unedleres Metalloid darstellt. 

Am Ende soll noch betont werden, dass zwischen den Grössen / 
und « auch in dem Sinne noch ein Unterschied besteht, dass, während / 
ein wahres Löslichkeitsprodukt darstellt — (M,) ist nämlich die Kon- 
zentration der an elementaren Stoff gesättigten Lösung —, dagegen ı: 
kein Löslichkeitsprodukt, d.h. kein maximales Produkt darstellt. Ist 
bei einem zweiten Element ceteris paribus, d. h. beim gleichen d-Wert. 
) grösser als beim ersten Element, so ist auch (M’) und mithin auch 
u (trotz des gleichen d-Wertes) grösser. 

Über eine andere Darstellungsart, welcher aber eine neue Voraus- 
setzung zugrunde liegt, werde ich demnächst berichten. 


Zusammenfassung der Hauptresultate. 
1. Es wurden folgende Werte ermittelt. 
Das Normalpotential des Tellurs als Metall: 
o&), Tellur «-— Lösung = + 0.558 Volt. 
Das Normalpotential des Tellurs als Metalloid: 
o&4a Tellur —> Lösung = — 0.827 Volt. 
Das Polaritätspotential des Tellurs: 


„& = 1,385 Volt. 
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Das polare Löslichkeitsprodukt zweiter Ordnung beim Tellur: 
= (Te )(Tej? = 62 x 10-1", 
Die Bindungskonstante: 


6 
u Sn Emmen} -41 
Ky = Teor) 2x10-4, 


Das polare Löslichkeitsprodukt dritter Ordnung: 


); = (TeO0}) (Ta) (AH) = uw — 34x 10-18, 
20 
Alle diese Grössen beziehen sich auf Zimmertemperatur. 
2. Der Grundsatz der Theorie. Erste Formulierung: Die Gesamt- 
affinität eines chemischen Elementes, d.h. die Summe seiner 
positiven und negativen Affinitäten hat mit der Stellung des 


chemischen Elementes in der Voltaschen Spannungsreihe 
nichts zu tun. 


Zweite Formulierung: Ein direktes Mass der Gesamtaffinität 
eines chemischen Elementes ist sein Polaritätspotential; die 
Gesamtaffinität ist somit eine Funktion des polaren Lös- 
lichkeitsproduktes. 


3. Die Erfahrungsregel betreffend der gegenseitigen polaren Ver- 
schiebungsrichtung der Normalpotentiale: 

Ist uns ein g&,, eines chemischen Elementes bekannt, so 
liegt sein g&,a-Wert in der Richtung der unedleren Metalle 
von dem bekannten g‚e,,-Wert. 

Ist uns bei einem chemischen Element sein 9„&,.-Wert be- 
kannt, so liegt sein 9g&,,„-Wert in der Richtung der edleren 
Metalle. 

4. Die Hypothese betreffs der Polaritätskonstante: 


Die chemischen Elemente, welche sich in einem Abteil 
einer vertikalen Gruppe des periodischen Systems der Ele- 
mente befinden, haben den gleichen Wert des polaren Lös- 
lichkeitsproduktes erster Ordnung. 


Diese Hypothese in Vereinigung mit der Erfahrungsregel (3) führt 
zu einem Satze, welcher durch die Erfahrung bestätigt wird. 


5. Das Normalpotential des Poloniums, als Metall betrachtet, ist: 


veErhk > u 0-4 = 0.1 Volt. 


6. Denkt man sich die elektronische Dissoziation in einer folgen- 
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den Beziehung zur polaren Dissoziation eines Elementes (M,): 
MM +M 
M"<ZM-+9, 
so lässt sich ein chemisches Element durch drei Grössen A, ö, u all- 


seitig chemisch charakterisieren. 
Diese Grössen sind: 


.= (M)x (M'), 
Ö BRRER 
1= 


Mit Hilfe dieser drei Grössen kann die positive, die negative und 
die Gesamtaffinität eines chemischen Elementes quantitativ dargestellt 


werden. 


Leipzig, Universitätsbibliothek, November 1920. 
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Über den Zusammenhang zwischen der Farbe 
chemischer Verbindungen und dem Molekülbau. 
Von 
Jakob Meisenheimer. 


(Eingegangen am 2. 12. 20.) 


Es ist eine bekannte Tatsache, dass die Jodide organischer Basen 
häufig gelb gefärbt sind, während die Chloride und meist auch die 
Bromide derselben Basen farblos erscheinen. So ist z. B. das Chinolin- 
chlormethylat farblos, das Jodmethylat intensiv gelb, und ähnliches 
gilt für die analogen Pyridin-, Isochinolin- und zahlreiche andere Am- 
monium-, sowie Ox- und Thioniumsalze. Bei manchen anorganischen 
Salzen machen wir analoge Beobachtungen. Ich erwähne nur die be- 
kanntesten Beispiele: Das Blei- und Quecksilberchlorid sind farblos, 
die zugehörigen Jodide dagegen gelb bzw. rot. Es ist das Verdienst 
H. Deckers!), zuerst auf diese eigenartigen Farbzusammenhänge auf- 
merksam gemacht zu haben. Später haben sich A. Hantzsch?) und 
Ch. K. Tinkler®) mit der Frage beschäftigt. Sie sahen die Ursache 
für die Farbverschiedenheit der organischen Haloidsalze in einer Poly- 
merie, eine Auffassung, die sich indessen nicht aufrecht erhalten liess®). 
Hantzsch gab darauf eine andere Erklärung); er betrachtete nun 
die Erscheinung als Chromoisomerie, d.h. er führte die Farbver- 
schiedenheit auf eine Isomerie, und zwar auf eine mit Farbänderung 


!) Ber, d. d. chem. Ges. 37, 2938 (1904); H. Decker und P. Remfry, Journ. f. 
prakt. Chemie 79, 339 (1909. 

2) Ber. d. d, chem. Ges. 42, 68 (1909. 

3) Journ. Chem. Soc. 95, 921 (1909). 


4 A. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1783 (1911). 
5) A.a.o0. 
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verbundene Bindungs- oder Valenzisomerie in Ammoniumion zu- 
rück. Neuerdings!) hat Hantzsch auch diese Erklärung aufgegeben 
und zwar zugunsten der Annahme, dass die Farbverschiedenheit durch 
andersartige Bindung des Halogens, einmal zu einem echten, das andere 
Mal zu einem Pseudosalz zu deuten sei. Auch die letzte Auffassung 
kann natürlich nur für die organischen Haloidsalze Gültigkeit haben: 
für die so analogen Blei- und Quecksilbersalze versagt sie. 

Mir scheint sich eine vorzügliche Erklärung der Farbverschieden- 
heiten aller oben erwähnten, der organischen sowohl wie der an- 
organischen Haloidsalze zu ergeben aus den Gedankengängen, wie sie 
W. Kossel?) in seiner bekannten Abhandlung über Molekülbildung 
und Atombau entwickelt hat. Um verständlich zu sein, muss ich 
mit kurzen Worten die hier hauptsächlich interessierende Grundidee 
Kossels auseinandersetzen. Nach Kossel kommen heteropolare Ver- 
bindungen, wie z.B. das Natriumchlorid dadurch zustande, dass das 
Natrium sein einziges Valenzelektron an das Chlor abgibt, und so in 
das einfach positiv geladene Natriumion übergeht. Das Chloratom 
andererseits ist von 7 Valenzelektronen umgeben, durch Aufnahme 
des vom Natrifimatom herrührenden Elektrons geht es in die stabile. 
edelgasähnliche Form, das Chlorion über. Das Natrium- sowohl 
wie das Chlorion unterscheiden sich von den ihnen benachbarten 
Edelgasen nur durch den Mehr- bzw. Mindergehalt einer positiven 
Eliementarladung. Nun werden bekanntlich die schwereren Halogene 
durch die leichteren aus ihren Verbindungen ®) verdrängt, die Halogene 
werden mit steigendem Atomgewicht edler. Im Sinne Kossels ist 
das dadurch zu erklären, dass mit wachsendem Atomgewicht auch 
das Atomvolumen zunimmt. Je grösser aber das Atomvolumen, desto 
kleiner ist — infolge des vergrösserten Abstands — die Anziehung 
der positiven Kernladung auf die äusserste Elektronenschale, um so 
geringer also auch das Bestreben, zu den normalen 7 Valenzelektronen 
noch ein achtes hinzu aufzunehmen oder festzuhalten. Wenn also 
z.B. ein Chloratom auf ein Jodion trifft, so entzieht das erstere 
dem letzteren das achte Elektron und setzt auf diese Weise das Jod- 
atom in Freiheit. 


Das für uns hier wesentliche Ergebnis dieser Betrachtung ist, dass 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 52, 1544 (1919. 

2, Ann. d. Physik 49, 119 1916). 

3) Mit Ausnahme der Sauerstoffverbindungen, in denen die Halogene als Elektronen 
abgebende, das ist positive Elemente auftreten, und deren Beständigkeit daher, vom 
Kosselschen Standpunkt aus betrachtet, mit zunehmendem Atomgewicht wachsen muss. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 20 
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das Jod gegenüber den leichteren Halogenen in herabgesetztem Masse 
die Fähigkeit besitzt, ein achtes Elektron an sich zu keiten, und, wenn 
das Element oder Radikal, mit dem das Jod zus«mmentrifft, an sich 
das Valenzelektron weniger leicht abgibt, als beis;«Isweise die Alkali- 
metalle, so kann der Fall eintreten, dass das Jod zwar das Elektron 
noch aufnimmt, dass es aber nicht mehr imstande ist, dieses Elektron 
so innig an sich zu ziehen, dass seine äusserste Elektronenschale die 
stabile, edelgasähnliche Form erhält, sondern sie bleibt verzerrt. In 
diesem Falle laufen also die 8 Valenzelektronen um ihren Kern in 
unstabiler Bahn, und schon die verhältnismässig geringe Energie der 
Schwingungen des sichtbaren Lichts vermag sie aus ihrer Bahn zu 
werfen!), Eine Verbindung, die das Jod in diesem Zustand enthält, 
muss also farbig erscheinen, während die entsprechende Chlorverbin- 
dung, wenigstens im Bereiche des sichtbaren Lichts, noch gar keine 
Absorption aufzuweisen braucht. 

Nun sind offenbar das Blei, das Quecksilber?) usw. solche Ele- 
mente, die ihre Valenzelektronen schwierig abgeben, wie aus dem 
allgemeinen chemischen Verhalten dieser Elemente geschlossen werden 
kann. Gehen sie mit dem Jod Verbindungen ein, so gruppieren sich 
die Valenzelektronen um das Jod nicht in ihrer normalen, stabilsten 
Lage, und bleiben daher schon durch die verhältnismässig langsamen 
Schwingungen des sichtbaren Lichts erregbar. Es ist weiterhin eine 
bekannte Tatsache, dass das gelbe Bleijodid sich in Wasser farblos 
auflöst. Auch das erklärt sich aus den gemachten Annahmen in ein- 
fachster Weise. Beim Lösen in Wasser nimmt das Bleijodid Lösungs- 
mittelmolekeln auf, es bilden sich Aquokomplexe, welche offenbar 
genau wie die schliesslich entstehenden normalen Blei- und Jodionen 
farblos sind. Es wird also hier durch den Vorgang der Lösung und 
Hydratation, ohne eigentliche Isomerisation, d. h. ohne Verschiebung 
von Atomen oder Bindungen, eine Farbänderung veranlasst. Genau 
betrachtet, ist natürlich auch in diesem Falle mit der Entfärbung 
(neben der Wasseraufnahme) eine Konstitutionsänderung?) verbunden, 


1) In ähnlicher Weise hat J. Stark (Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 5, 148 11908), 
die Farbe aus den „gelockerten* Valenzelektronen der Chromophore abgeleitet, 

2) Auch Silber, Gold und andere Edelmetalle gehören hierher. 

3) A. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1216 1908); Zeitschr. f. Elektrochemie 
18, 470 (1912); Ber. d. d. chem. Ges. 50, 1422 (1917); A. Hantzsch und P.W.Robertson, 
Ber, d. d. chem, Ges. 41, 4328 (1908); K. Schaefer und F.Hein, Zeitschr. f. anorg. 
u. allg. Chemie 100, 250, 251 (1917); K. Schaefer, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 
104, 212 (1918). 
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allerdings eine ungewöhnlich feine: nur die Elektronenbahnen ändern 
ihren Lauf. 

Durchaus analoge Betrachtungen gelten für die hier in Betracht 
kommenden organischen Salze, für die Pyridinium-, Chinoliniumjodide 
usw. In allen von H. Decker!) und A. Hantzsch?) angezogenen 
Fällen ist das basische Stickstoff- (oder Sauerstoff- oder Schwefel-) 
zentralatom gleichzeitig der Träger einer doppelten Bindung oder steht 
in einem aromatischen Kern, z.B. 


END 


NV , Methylchinoliniumjodid, 
N 


ES 

CH; J 
und bei den genannten Elementen) scheint diese Art der Atom- 
verkettung die Voraussetzung für den Eintritt der uns hier interessie- 
renden Farberscheinung zu sein. Daraus ziehen wir den Schluss: Ist 
in einem Komplex das basische Stickstoff- usw. atom gleichzeitig an 
ein benachbartes Kohlenstoffatom doppelt gebunden, so übt dieser 
Komplex auf die Valenzelektronen eines damit verbundenen Jodions 
eine stärkere Anziehung aus, als etwa ein Natrium- oder ein gewöhn- 
liches Ammoniumion, und zwingt dadurch diese Elektronen in einer 
von ihrer normalen abweichenden instabilen Bahn zu laufen. So ist 
also auch in diesen organischen Jodiden genau wie im Blei- und 
Quecksilberjodid das Jod®) der Träger der Farbe, ohne dass jedoch 
damit behauptet sein soll, dass nicht durch Wechselwirkung zwischen 
den „gelockerten“ Valenzelektronen des Jods und denen des Ammo- 
nium- usw. -Kations auch in dem Ammoniumkomplex eine geringe 
Verschiebung eintritt. — Die Entfärbung der organischen Jodide beim 
Auflösen in Wasser bedarf einer besonderen Erläuterung nach dem 
oben beim Bleijodid Gesagten nicht. . 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1984 (1891); H. Bünzly und H. Decker, Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 2931 (1904). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1783 (1911). 

3 A. Hantzsch hat neuerdings (Ber. d. d. chem. Ges. 52, 1556 1919) bei ge- 
wissen komplizierten Phosphonium- und Arsoniumjodiden das Auftreten von Farbe auch 
dann beobachtet, wenn obige Voraussetzung nicht zutraf. 

4 Trotz der von A. Hantzsch (Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1785 (19111) dagegen 
geltend gemachten Bedenken. 
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Die Parallele, die hier zwischen Pyridinium- usw. -Salzen einer- 
seits und Edelmetallsalzen andererseits insofern gezogen ist, als die 
Farbe der Jodide beider Substanzgruppen auf die gleiche Ursache 
zurückgeführt wird, lässt sich noch auf einem anderen Gebiet fort- 
setzen. Die Edelmetalle sind dadurch ausgezeichnet, dass sie besonders 
leicht aus ihren Verbindungen als Elemente abscheidbar sind. Nun 
hat kürzlich E. Weitz!) gezeigt, dass das Benzylpyridiniumchlorid 
C,H, NCl bei der Behandlung mit Metallen unter Verlust von einem 
Atom Chlor?) blaue Lösungen liefert, aus welchen ein roter Stoff von 
der Zusammensetzung Cj,H;aN auskristallisiert, der nichts anderes 
sein kann, als das freie Radikal Benzvlpyridinium. Auch ältere 
Beobachtungen?) ähnlicher Art liegen vor. Es sind also aus diesen 
Ammoniumsalzen die freien Radikale etwa ebenso leicht herstellbar 
wie aus den Edelmetallsalzen die Metalle. Es ist bekannt, dass ähn- 
liche Versuche bei einfachen Ammoniumsalzen bisher stets mit einem 
vollen Misserfolg geendet oder wenigstens zu sehr unbeständigen Pro- 
dukten geführt haben ®). 

Nach A. Hantzsch treten manche Jodide, z. B. Acridiniumjodide, 
in mehreren verschieden gefärbten Isomeren auf. Auch dazu bietet 
die anorganische Chemie ein Analogon in den beiden Quecksilber- 
jodiden, der gelben und der roten Form). Es liegt im Sinne der hier 
entwickelten Ideen nahe, anzunehmen, dass solche Modifikationen sich 
nur durch die Lage der Elektronenbahnen beim Jod unterscheiden. 

Wenn man zugesteht, dass die einfache Annahme, die den bis- 
herigen Ausführungen zugrunde liegt, die beobachteten Tatsachen gut 
erklärt, so wird man vielleicht doch dagegen einwenden, dass diese 
Annahme eigens für obige Erklärung erfunden und daher willkürlich 
sei. Ein solcher Einwand wäre jedoch durchaus unberechtigt, denn 
das ganze bisher behandelte Problem ist nur ein spezieller Fall einer 
ganz allgemeinen Erscheinung. Vor 25 Jahren hat M. Carey Lea$) 


1) Vortrag auf der diesjährigen Tagung der Gesellschaft deutscher Naturforscher 
und Ärzte zu Nauheim. 

2) A. W. Hofmann, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1503 1881. 

3, H. L. Cone, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 169 (1912: 36, 2101 1914); 
B. Emmert, Ber. d. d. chem. Ges. 53, 370 (1920. 

4, Man vgl. besonders die neueste Arbeit von H. H.Schlubach, Ber. d. d. chem. 
Ges. 53, 1689 (1920). 

5) Dazu kommt nach einer neuerlichen Beobachtung von G. Tammann, Zeitschr. 
f. anorg. u. allgem. Chemie 109, 213 (1920', noch eine sehr unbeständige dritte farb- 
lose Modifikation. 


6) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 9, 312 (1895); 12. 249 u. 340 1896. 





Über den Zusammenhang zwischen der Farbe chemischer Verbindungen usw. 309 


zum erstenmal darauf hingewiesen, dass zwischen der Farbe der Ele- 
mente in ihren Verbindungen und dem Atomgewicht enge Beziehungen 
bestehen, Beziehungen, die Julius Thomsen') in die kurzen Worte 
zusammenfasste: „Farbig sind nur die Ienen der mittleren 
Glieder der grösseren Reihen“ des periodischen Systems. 
R. Ladenburg?) hat kürzlich in seinem Vortrag vor der deutschen 
Bunsengesellschaft auf den naheliegenden Zusammenhang mit der 
Elektronenanordnung hingewiesen. Ich muss, um die Beziehungen zu 
dem oben entwickelten Gedankengang deutlich hervortreten zu lassen, 
an der Hand der beigegebenen Tabelle, welche die Abhängigkeit der 
Farbe von der Stellung der Elemente im periodischen System klar 
zum Ausdruck bringt, hier auch noch einmal ziemlich ausführlich auf 
diese Dinge eingehen; es werden sich dabei mancherlei neue inter- 
essante Gesichtspunkte ergeben. 

Betrachten wir zunächst die drei ersten (senkrechten) Gruppen 
des periodischen Systems, so finden wir hier nur farblose Verbin- 
dungen®). Die Elemente dieser Gruppen weisen stets die Wertigkeit 
auf, welche die Gruppennummer angibt. Sie geben in allen ihren Ver- 
bindungen sämtliche Valenzelektronen ab und liegen dann als dem 
nächst niederen Edelgas ähnlich konstituierte positiv geladene Ionen 
vor (NaCl, KO, BaO, AICl,, BN\. In diesem edelgasähnlichen 
Zustand aber sind alle Elemente stets farblos. Für die letzten 
Gruppen des Systems, die Stickstoff-, Sauerstoff- und Halogengruppe. 
gilt ähnliches, soweit es sich um Verbindungen dieser Elemente mit 
elektropositiven Elementen handelt (NA,, N5Ca,, H,O, HJ\. Nach 
W.Kossel kommen diese Verbindungen bekanntlich dadurch zustande, 
dass der Wasserstoff oder das Metall ihre Valenzelektronen abgeben 
und dass diese Elektronen dazu dienen, die Valenzelektronen des Chlor- 
atoms, des Sauerstoffatoms usw. auf die Zahl zu ergänzen, die für 
die äusserste Elektronenschale des nächst höheren Edelgases charak- 
teristisch ist. Mit anderen Worten: die Elemente der letzten Gruppe 


1) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 10, 155 (1895). Merkwürdigerweise ist diese 
augenfällige Abhängigkeit der Farbe von der Stellung der Elemente im periodischen 
System in die Lehrbücher der anorganischen Chemie nicht übergegangen, so dass ich 
erst nachträglich beim Niederschreiben dieser Abhandlung darauf aufmerksam wurde, 
dass solche Beziehungen bereits früher erkannt waren. Das gleiche gilt natürlich für die 
darauf aufgebauten Schlussfolgerungen Ladenburgs, die ich durch einen Zufall erst 
jetzt zu Gesicht bekam. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 236, 262 (1920); etwas ausführlicher: Naturwissen- 
schaften 8, 6 (1920). 

9) J. Thomsen, a. a. O. 








Ss U 
sI 
H 


17908 0 MH 
iv bw ON 
TI >97 


yLoy vg — 


I A so — AM LI | ums oo pr In «a 9 fa ah PH ng ws — PN Hd 9 vI vd SO 


Pd Ya MI — OWN AN 


ZÄ 





2a °g 


N DAAUN AD A 








wg — 04 27 9d ıL GH MW 
xraı sus u mw br 
47 Ag as sy a9 09 uz m) 


YDSA=S 
N WJOND 


af 














Jakob Meisenheimer 


des periodischen Systems liegen in den ge- 
nannten Verbindungen als negativ geladene 
Ionen von ebenfalls edelgasähnlicher Form 
vor und müssen daher farblos sein. Auf 
die Verbindungen mit elektronegativen Elemen- 
ten wird später zurückzukommen sein. 

Gehen wir nun zur vierten Gruppe des 
Systems (C, Si, Ti, Zr, Th; die Reihe der seltenen 
Erden, die hier, zwischen Zr und 7%, beginnt, 
soll zunächst ausser Betracht bleiben) über, so 
stellen wir zunächst fest, dass alle einfachen 
Verbindungen dieser Elemente, in denen sie 
vierwertig auftreten, farblos sind. Aber bei 
dieser Gruppe beginnt eine Erscheinung sich 
geltend zu machen, die später zum ausschlag- 
gebenden Faktor wird, die Erscheinung näm- 
lich, dass die Elemente nicht mehr ausschliess- 
lich mit ihrer höchsten Wertigkeit Verbindungen 
eingehen, sondern bei der Molekülbildung nur 
einen Teil ihrer Valenzelektronen abgeben. 
Dieser Tatsache haben verschiedene Autoren !) 
durch geeignete Anordnung der Elektronen 
Rechnung zu tragen gesucht. R. Ladenburg 
nimmt an, dass bei den Elementen der grossen 
Perioden von der dritten Gruppe (also vom Se, 
Y, La) an zwischen der äussersten stabilen 
Elektronenschale und der eigentlichen Valenz- 
elektronenschale eine labile Zwischenschale 
sich auszubilden beginnt, und er erklärt die bei 
den Verbindungen dieser Elemente so häufig 
auftretende Farbe in einleuchtender Weise da- 
mit, dass die Elektronen der labilen „unvollstän- 
digen“ Zwischenschale durch die Energie des 
sichtbaren Lichts verschiebbar bleiben. Aber 
ob man nun derartige Zwischenschalen für 
wahrscheinlich halten mag oder nicht, soviel 
kann man wohl als feststehend betrachten, dass 


1) Vgl. besonders A. E. Lacomble, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 983, 257 (1919; R. Ladenburg, a.a.0. 
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in Verbindungen, in welchen ein Element dieser Art nicht mit seiner 
höchsten Valenz auftritt, ein Teil der Elektronen der äussersten Schale, 
der Valenzelektronen, bei dem Metallion verbleibt, ein Teil, der keine 
edelgasähnlich stabile Anordnung besitzen kann und somit Farbigkeit 
veranlassen wird. Deshalb sind derartige „ungesättigte“ Verbindungen 
farbig (TC, TiCh,, TaO;). 

Die Metalle der nächsten Gruppen, der 5., 6., 7. und 8., sind in 
allen oder fast allen Verbindungen farbig; in der beigegebenen Tabelle 
des periodischen Systems sind sie als die typisch farbigen Elemente 
umrahmt. Wenn wir keine Sonderhypothesen machen wollen, müssen 
wir annehmen, dass in diesen Elementen 5, 6, 7, 8, 9 und 10 Elek- 
tronen die äusserste Schale bilden. In der grossen Mehrzahl der Ver- 
bindungen treten aber solchen Valenzelektronenzahlen entsprechende 
Wertigkeiten nicht auf, also müssen sie nach obigem farbig sein. Oder, 
wenn wir uns der Änschauungsweise Ladenburgs anschliessen, so 
sind sie deshalb farbig, weil in ihnen noch die labile, leicht erregbare 
Zwischenschale vorhanden ist. Farblos sind nur noch ganz wenige 
Verbindungen, und zwar charakteristischerweise gerade solche, in denen 
die Elemente mit ihrer vollen Wertigkeit auftreten (VF,, WF,, Va- 
nadate, Wolframate, Molybdate). Dagegen muss es auffallen, dass 
z. B. die freie Vanadinsäure, ferner die Chrom- und Übermangansäure 
und deren Salze und Anhydride farbig sind, obwohl darin das Vanadin, 
das Chrom und das Mangan ihre sämtlichen 5, 6 oder 7 Valenzelek- 
tronen an Sauerstoff abgegeben haben müssen. Es soll hier nicht ver- 
sucht werden, für diese Tatsachen eine ins einzelne gehende Erklärung 
abzugeben!). Es ist unverkennbar, dass die bisher für die Elemente 
dieser Gruppen in Betracht gezogenen Elektronenanordnungen ihrem 
chemischen Charakter nicht in gleich guter Weise gerecht werden, 
wie dies in den drei ersten Gruppen des Systems der Fall ist, und 
daher lassen sich die beim Zustandekommen einer chemischen Ver- 
bindung sich abspielenden Vorgänge nicht mit einem solchen Grade 
von Wahrscheinlichkeit überblicken wie dort. Dasselbe gilt und zwar 
in noch erhöhtem Masse von den Elementen der seltenen Erden. Ihre 
Verbindungen sind, in Übereinstimmung mit den hier entwickelten An- 
sichten, meist farbig; ich verweise auf das von Ladenburg?) darüber 
Gesagte. 


1) Man könnte daran denken, die unter für die Farbe des Quecksilberoxyds, Cad- 
miumsulfids usw. gegebene Deutung auch auf die obigen Verbindungen anzuwenden: es 
liessen sich mancherlei Analogien dafür ins Feld führen. 

2) Naturwissenschaften 8, 10 (1920). 
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In den anschliessenden Familien des periodischen Systems bleiben 
die Schlüsse wegen der grossen Zahl der wenigstens in der 3., 4. und 
5. Periode in Betracht kommenden Elektronen mit grosser Unsicher- 
heit behaftet. Mit Ladenburg nehmen wir in diesen Elementen ver- 
hältnismässig beständige Zwischenschalen von Elektronen an. Damit 
erklärt sich gut die Farblosigkeit der einwertigen Kupfer-, Silber- und 
Goldionen, der zweiwertigen Quecksilber-, der vierwertigen Zinnionen 
usw. Verständlich ist auch, dass zweiwertige Kupfer- und dreiwertige 
Goldionen farbig sind, aber die Farblosigkeit des Kalomels, des Blei- 
nitrats, des Arseniks sind Tatsachen, die mit der diese Abhandlung 
durchziehenden Grundidee ohne weiteres nicht in Einklang zu bringen 
sind. Es ist bei diesen Elementen ausser bei denen der Kupfergruppe 
ein Zusammenhang zwischen Valenz und Farbe nicht erkennbar; die 
meisten Verbindungen sind vielmehr ohne Rücksicht auf die Wertig- 
keit farblos. Farbig sind nur manche Oxyde, Sulfide und Jodide und 
zwar nimmt die Neigung zur Bildung farbiger Verbindungen mit 
wachsendem Atomgewicht zu (ZnO, CdO, HgyO; As,S,, Sb,S;, BisS;). 

Die Farbigkeit ist hier aber nicht auf das Metall, sondern, wie im 
Eingang dieser Abhandlung für die Jodide ausführlich auseinander- 
gesetzt ist, auf den elektronegativen Bestandteil zurückzuführen. 
Für den Sauerstoff und den Schwefel lassen sich genau dieselben Be- 
trachtungen anstellen wie dort für das Jod. Es ist ohne Schwierigkeit 
zu verstehen, dass bei zweiwertigen Elementen die Vorbedingung für 
das Farbigsein, die Auflockerung der Valenzelektronenschale, leichter 
erfüllt wird, als bei den einwertigen Halogenen, denn es sind bei den 
Oxyden und Sulfiden, wo der Sauerstoff und der Schwefel doppelt an 
das Metall gebunden sind, ja zwei Elementarladungen, die auf die- 
selbe Elektronenschale einwirken und ihre Elektronen aus ihrer 
stabilsten Bahn herauszudrängen suchen. Daher tritt in der Sauerstofl- 
gruppe die Farbe nicht wie bei den Halogenen meist erst beim 
schwersten Glied, dem Jod, auf, sondern vielfach schon bei dem leich- 
testen, dem Sauerstoff, vertieft sich aber natürlich mit steigendem 
Atomgewicht (die Sulfide sind tiefer farbig als die Oxyde). — Von 
Jodiden sind meist nur die der 5. Periode farbig, von den Oxyden und 
Sulfiden vielfach schon die der 3. und 4. Periode (CO, CdS); auch 
diese Tatsache erklärt sich leicht aus der gleichen Ursache, aus der 
Zweiwertigkeit des Sauerstoffs und des Schwefels. 

Einige der im letzten Abschnitt erwähnten Verbindungen (z. B. 
As,S,) gehören eigentlich nicht mehr in das Gebiet der sonst im Vor- 
anstehenden ausschliesslich behandelten heteropolaren Verbin- 
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dungen, sondern nähern sich jedenfalls sehr den homöopolaren Ver- 
bindungen!), Wenn ich nunmehr zu letzteren übergehe, so bin ich 
mir wohl bewusst, dass die Schwierigkeiten der Betrachtung auf diesem 
Gebiet grösser, die Grundlagen unsicherer sind. Einige Bemerkungen 
allgemeiner Natur will ich vorausschicken. Nach moderner Auffassung 
besteht der tatsächliche Vorgang bei der Entstehung einer einfachen 
chemischen Bindung darin, dass ein Atom ein Elektron an ein anderes 
abgibt, und zwar geschieht das, wie man leicht klar übersieht, im all- 
gemeinen so, dass ein im periodischen System links stehendes Element 
ein Elektron an ein weiter rechts stehendes abgibt. Es gibt indessen 
noch eine zweite Möglichkeit der Elektronenübertragung: ein Atom 
nimmt von einem im periodischen System eine oder mehrere Reihen 
darunter?) stehenden Element Elektronen auf; so kommt z. B. das 
Schwefeltrioxyd SO, und die Überjodsäure JO,H zustande, in welchen 
Verbindungen der Schwefel und das Jod an den unmittelbar bzw. 
links darüber stehenden Sauerstoff ihre sämtlichen Valenzelektronen 
abgegeben haben. Die Elektronenabgabe bei der Bildung einfacher 
Verbindungen (Verbindungen 1. Ordnung im Sinne von A. Werner) 
kann also an ein im System links oben, oben, rechts oben, rechts 
und vielleicht auch rechts unten stehendes Element erfolgen, nicht 
aber nach links, links unten und unten; die Abgabe geschieht um so 
leichter, je weiter auseinander die Elemente im System stehen. 
Homöopolare Verbindungen im strengsten Sinne sind die Elemente, 
soweit sie mehratomige Molekeln bilden. Die einatomigen Edelgase 
sind farblos — das bedarf keiner Erläuterung. Die ebenfalls ein- 
atomigen Metalle sind in festem, flüssigen und viele auch in dampf- 
förmigen Zustande (Alkali-, Erdalkalimetalle) farbig; auch dies ist eine 
Forderung der oben entwickelten Anschauungen, denn im freien, nicht 
chemisch gebundenen Metall können die Valenzelektronen keine edel- 
gasähnliche Anordnung besitzen, jedenfalls nicht bei den Metallen, 
deren Valenzelektronenzahl gering ist (1. bis 4. Gruppe des Systems). 
Der Dampf des Quecksilbers und verwandter Metalle ist farblos; das 
bleibt zunächst unerklärt, doch ist schon oben darauf hingewiesen, 
dass in dieser Gegend des Systems unsere Schlussfolgerungen ver- 


1) Man vergleiche über diese Begriffe R. Abegg, Zeitschr. f. anorg. u. allge. 
Chemie 50, 309 (1906). 

2) Dies gilt wenigstens für die linke und rechte Seite des periodischen Systems. In 
der Mitte, d. h. in der achten Gruppe und ihrer Nachbarschaft, wo die Metalle mit zu- 
nehmendem Atomgewicht edler werden, ist offenbar das Gegenteil der Fall, doch spielen 
Verbindungen dieser Metalle untereinander in obigen Betrachtungen keine Rolle. 
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sagen. — Die Metalloide bilden sämtlich mehratomige Molekeln. Da- 
von sind die Halogene ausnahmslos gefärbt. Über das Zustandekommen 
einer Chlor- usw. -molekel kann man sich verschiedene Vorstellungen 
machen. Die einfachste Annahme ist die, dass bei der Bildung der 
homöopolaren Chlormolekel sich derselbe Vorgang abspielt, wie bei 
der Entstehung einer heteropolaren Verbindung, d.h. dass ein Atom 
Chlor an das andere ein Elektron abgibt. Dann setzte sich die Chlor- 
molekel aus zwei verschiedenen Teilen zusammen, nämlich aus einem 
normalen Chlorion (bestehend aus positivem Kern und 8 Elektronen) 
und aus einem positiven Chloratomkern, der nur von 6 Elektronen 
umgeben wäre; die Farbigkeit der Ghlormolekel wäre damit gut erklärt. 
Wir können uns aber andererseits auch vorstellen, dass die Bildung 
der Chlormolekel nicht unter Elektronenabgabe und -aufnahme erfolgt, 
sondern dass die beiden Chloratome in der Molekel zwei Elektronen 
(also bei räumlicher Anordnung der Elektronen eine Würfelkante) ge- 
meinam haben. Farbigkeit wäre in diesem Falle nur dann zu er- 
warten, wenn auch die so entstehenden Elektronenschalen nicht 
regelmässig, sondern verzerrt und das ganze Gebilde damit also un- 
symmetrisch wäre, wofür unten beim Wasserstoff und Stickstoff noch 
weitere Gründe beigebracht werden. 

Über die komplizierten Molekeln des Schwefels, Phosphors usw. 
wissen wir zu wenig, als dass eine Erörterung darüber hier am Platze 
wäre. Dagegen ist der noch kompliziertere Aufbau der Kohlenstoff- 
molekel im Diamant sowohl wie im Graphit aus der modernen Kri- 
stallographie mit grosser Genauigkeit bekannt. Im Diamant ist die 
Anordnung der Atome die denkbar regelmässigste, die 4 Valenzen 
wirken in völlig gleicher Weise auf die 4 ringsum tetraedrisch grup- 
pierten benachbarten Kohlenstoffatome, also kann auch die Elektronen- 
verteilung nur die regelmässigste, die stabile edelgasähnliche sein, in 
Übereinstimmung mit der Farblosigkeit. Im Graphit dagegen spielt 
eine der 4 Kohlenstofivalenzen eine ganz andere Rolle als die 
3 übrigen, d. h. die Elektronenverteilung ist unregelmässig; der Graphit 
ist liehtundurchlässig. — Während also beim Kohlenstoff die Theorie 
sich den Tatsachen gut anpasst, scheint auf den ersten Blick die Farb- 
losigkeit der zweiatomigen Molekeln Z7,, N, und O, unerklärlich. Ich 
komme später darauf zurück. 

Die wichtigsten homöopolaren Verbindungen der Halogene sind die 
mit dem Sauerstoff. Das Fluor verbindet sich nicht mit dem Sauer- 
stoff, oder anders ausgedrückt: der Sauerstoff gibt an Fluor keine 
Valenzelektronen ab. Natürlich geschieht dies erst recht nicht an das 
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eine Periode tiefer stehende Chlor (vgl. S. 313). In den Sauerstoff- 
verbindungen des Chlors müssen wir also annehmen, dass das Chlor 
der Elektronen abgebende elektropositive Bestandteil ist. Für die ein- 
fachste Chlorsauerstoffverbindung, das gelbbraune Chloroxyd 010 er- 
gibt sich daraus die Formel: 

Cl 0 0 

® © ® 
d. h..das Chlor ist darin nicht edelgasähnlich, die Verbindung ist 
farbig. Ähnliche Überlegungen gelten für die gelbe unterchlorige Säure 
CIOH und das gelbe Chlordioxyd C/0,. In der Überchlorsäure 010,H 
hat das Chlor alle seine Elektronen an Sauerstoff abgegeben; die Über- 
chlorsäure ist farblos. Dagegen sollte man bei der zwischen der unter- 
chlorigen und der Überchlorsäure stehenden farblosen chlorigen und 
Chlorsäure das Auftreten von Farbe erwarten. 

Was die Schwefelverbindungen der Halogene betrifft, so ist zu- 
nächst nach den erörterten Grundsätzen der Elektronenabgabe erstens 
die Farblosigkeit, zweitens aber auch die sonst überraschende Bestän- 
digkeit des Schwefelhexafluorids gegen Wasser klar: der Schwefel 
gibt an das rechts oberhalb stehende Fluor leichter Elektronen ab, als 
an den senkrecht darüber stehenden Sauerstoff, daher kann das 
Schwefelhexafluorid durch Wasser nicht zersetzt werden — ebenso-- 
wenig wie das Sulfurylfluorid SO,F,. Die Schwefelchloride 
dagegen setzen sich mit Wasser um, weil der Schwefel lieber an den 
über ihm stehenden Sauerstoff als das rechts neben ihm stehende 
Chlor Elektronen abgibt. Alle anderen Schwefelhalogenverbindungen 
sind farbig. Es würde mich hier zu weit führen, wenn ich in jedem 
einzelnen Falle die Farbigkeit begründen wollte; ich glaube, es lässt 
sich auch ohne Erläuterung leicht übersehen, dass eine völlig regel- 
mässige Elektronenanordnung unmöglich ist. 

Die Sauerstoffverbindungen der Elemente der Schwefelgruppe sind 
mit Ausnahme des blauen Schwefelsesquioxyds, dessen Farbe sich gut 
erklären lässt, dessen Existenz aber unsicher ist, sämtlich farblos. Bei 
der Schwefel-, Selen- und Tellursäure und deren Anhydriden ist die 
Farblosigkeit aus dem bei der Überchlorsäure auseinandergesetzten 
Grunde zu erwarten; und ebenso wie dort sollten auch hier — im 
Widerspruch mit den Tatsachen — die sauerstoffärmeren Säuren und 
Oxyde farbig sein. Wir stossen also hier auf die gleichen Schwierig- 
keiten wie in der Halogengruppe und finden dieselben auch in der 
Stickstoffamilie wieder: es ist nicht nur, wie zu erwarten, die Sal- 
petersäure, Phosphorsäure usw. farblos, sondern auch die salpetrige, 
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die phosphorige Säure usw. Ebenso unerklärt bleibt die Farblosigkeit 
des Stickoxyds NO, dagegen erscheint das Farbigsein des Sesquioxyds 
Na0, und des Dioxyds NO, wieder normal. 

Eine ganz andere Art von homöopolaren Verbindungen sind die 
Metallwasserstoffverbindungen, die Hydride. In einer kürzlich er- 
schienenen Arbeit hat W. Nernst!) dargetan, dass das Lithiumhydrid 
durchaus dem Lithiumchlorid an die Seite zu stellen ist, dass es also 
besteht aus einem einfach positiv geladenen Liihiumion und einem 
Wasserstoflion, das aus dem Atom durch Aufnahme noch eines wei- 
teren Elektrons gebildet ist. Es gibt demnach, wie wir es bei anderen 
Elementen, dem Schwefel, dem Chlor annehmen, so auch beim Wasser- 
stoff zwei Arten von Ionen, ein positives und ein negatives. Das posi- 
tive besteht aus der positiven Elementarladung, das negative aus dem 
positiven Kern und noch zwei Elektronen. Das letztere ist im selben 
Sinne edelgasähnlich wie das Chlorion, und zwar ähnelt es dem He- 
lium bzw. dessen einfachsten denkbaren Isotopen. Folgen wir dieser 
Auffassung, so sind die Hydride und schliesslich auch die Wasserstofl- 
molekel?) selbst gar keine homöopolaren Verbindungen mehr; sie 
setzen sich vielmehr aus zwei entgegengesetzt geladenen edelgasähn- 
lichen Ionen zusammen, ihre Farblosigkeit, auch die der Wasserstoff- 
molekel, erscheint erklärt. 

Es ist oben darauf hingewiesen, dass auch die Farblosigkeit der 
Stickstoffmolekel auf den ersten Blick nicht zu verstehen ist. Mir 
scheint die Betrachtung gewisser organischer Stickstoflverbindungen 
geeignet, einen Fingerzeig zu geben. Einer der stärksten Chromophore 
der organischen Chemie ist bekanntlich die Azogruppe, R-N=N—R, 
d.h. also der doppelt aneinander 'gekeitete Komplex aus zwei Stick- 
stoffatomen, beiderseits an Kohlenstoff gebunden. Man sollte denken, 
wenn zwei Stickstoffatome nicht doppelt, sondern dreifach aneinander 
zebunden sind, wie in der Stickstoffmolekel, so sollte erst recht ein 
farbiges Gebilde vorliegen; die gewöhnliche symmetrische Formel der 
Stickstoffmolekel verliert damit alle Wahrscheinlichkeit. Nun kennen 
wir in der organischen Chemie Zweistickstoffkomplexe, in denen die 
beiden Stickstoffatome dreifach aneinander gebunden sind, und die doch 
farblos sind, nämlich die Diazoniumsalze, z. B. 
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1) Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 323 (1920); K. Moers, Zeitschr. f. anorg. und 
allgem. Chemie 113, 179 (1920). 


2) Vgl. auch F. Pane th, Ber. d. d. chem. Ges. 53, 1713 Anm. (1920). 


—— 











aa 2a me A OR ai 


TTEEEEESEENEIEEREERBENE 


Über den Zusammenhang zwischen der Farbe chemischer Verbindungen usw. 317 


Benzoldiazoniumchlorid. In dieser Verbindung können wir über die 
Elektronenverteilung um die beiden Stickstoffatome genaue Auskunft 
geben: seiner chemischen Eigenschaften, nämlich des Salzcharakters 
der Verbindung wegen, muss das fünfwertige Stickstoffatom dieselbe 
Elektronenanordnung haben, wie im Ammoniumchlorid, d.h. es muss 
eine Schale von 8 Vaienzelektronen besitzen. Dann bleibt aber für 
das zweite Stickstoflatom keine andere Möglichkeit, als dass es drei 
Valenzelektronen an das erste abgegeben hat, es kann also selbst nur 
noch zwei Valenzelektronen besitzen. Wir sehen demnach, der Kom- 
plex von zwei Stickstoffatomen ist farblos, wenn er sich aus einem 
von 8 und einem von 2 Valenzelektronen umgebenen Stickstoffatom- 
kern zusammensetzt. Wir werden mithin die gleiche Anordnung auch 
in der farblosen Stickstoffmolekel annehmen. Die Formel für die Stick- 
stoffmolekel bleibt also in der alten Schreibweise die bisher übliche 
NN, aber die beiden Stickstoffatome sind darin nicht gleichartig, 
die Formel ist unsymmetrisch, — wie wir es oben auch für die 
Wasserstofimolekel abgeleitet haben. A. Sommerfeld!) kommt aus 
physikalischen Erwägungen zu einem Stickstoffatommodell, worin er 
dessen 5 Valenzelektronen in zwei Ringen, einem inneren mit 2 und 
einem äusseren mit 3 Elektronen anordnet. Mit der oben geäusserten 
Auffassung über die Konstitution der Stickstoffmolekel würde diese 
Ansicht vom Bau des Atoms sich gut in Einklang bringen lassen. Im 
Anschluss daran sei darauf hingewiesen, dass, wenn diese Überlegungen 
richtig sind und sinngemäss auch auf die anderen Elemente der Gruppe 
übertragen werden können, damit die Farblosigkeit der salpetrigen, 
phosphorigen, arsenigen Säure usw., des Phosphortrichlorids ihre Un- 
erklärlichkeit verliert. 

Zum Schluss noch ein paar Worte über das den Chemiker am 
meisten interessierende Element, den Kohlenstoff. Alle einfachen, d.h. 
nur ein Kohlenstoffatom enthaltenden Verbindungen sind farblos?). Alle 
Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff (Triphenylmethyl und ähn- 
liche) sind farbig, das bedarf keiner Erklärung. Aber die Schwierig- 
keiten beginnen sofort, sobald wir eine andere, selbst möglichst ein- 
fache farbige Verbindung betrachten. Vergleichen wir z. B. miteinander 
das farblose Glykol mit dem gelben Glyoxal, dessen farblosem Dihydrat 
und der gleichfalls farblosen Oxalsäure, 


1) Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 1919, S. 108. 
2), Mit Ausnahme des Kohlenstofftetrajodids, dessen Farbe indessen in ähnlicher 
Weise wie beim Quecksilberjodid usw. auf die Jodatome zurückzuführen ist. 
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CH,OH CHO CH(OH\, c(0M)O 
| | | | 
CH,OH CHO CH(OH), C(0MO 


so fehlt uns heute ein genügender Anhalt, wie wir die Valenzelektronen 
verteilen und die Farbe damit in Zusammenhang bringen sollen. Aber 
ein Hinweis scheint mir von Bedeutung: ebenso wie das Glyoxal gelb 
und sein Dihydrat farblos ist, finden wir häufig in der anorganischen 
Chemie eine Farbvertiefung beim Übergang von den Hydroxyden zu 
den Oxyden. Das Cadmiumhydroxyd ist farblos, das Oxyd braun, das 
Bleihydroxyd ebenfalls farblos, das Oxyd gelb, das Kupferhydroxyd 
hellblau, das Oxyd schwarz. Die Analogie der Erscheinungen ist un- 
verkennbar; sie entspricht durchaus dem im Anfang dieser Abhand- 
lung besprochenen Zusammenhang zwischen der Farbe anorganischer 
Jodide und gewisser organischer Oniumjodide. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universität, 








Über die angebliche Unbrauchbarkeit des Weston- 
schen Normalelementes. 


Erwiderungaufeine Mitteilungder Herren Cohen u.Moesveld. 


Von 
W. Jaeger und H. v. Steinwehr. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 8. 12. 20.) 


Unter dem beunruhigenden Titel: „Die Metastabilität des inter- 
nationalen Westonelements“ ist zum zweiten Male ein Angriff auf 
das Westonelement und zwar von Herren Cohen und Moesveld 
unternommen worden!). Es wird darin die Behauptung aufgestellt, 
dass das internationale Westonelement auch nicht einer einzigen 
Bedingung entspreche, die an ein Normal der EMK zu stellen sei 
(S. 286, 303), dass es bei gewöhnlicher Temperatur (doch wohl Zimmer- 
temperatur?) ein metastabiles Element sei, das sich spontan in den 
stabilen Zustand umwandeln könne, dass der Eichung der Weston- 
elemente, wie diese von verschiedenen Reichslaboratorien geschehe, 
Bedeutung nicht beizulegen sei (S. 297, 309), kurz, dass es unbrauch- 
bar sei als Normalelement {S. 303 und Titel). 

Und diese Behauptungen werden aufgestellt angesichts der unbe- 
streitbaren Tatsache, dass sich das Westonelement seit einem Viertel- 
jahrhundert (1894 wurden die ersten Elemente in der Reichsanstalt 


1) E. Cohen und A.L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 285 (1920), 
und Kon. Ak. v. Wetensch. Amsterdam, 27. März 1920, Deel 28; vgl. auch die frühere 


Arbeit mit dem gleichen Titel, E. Cohen, Ann. d. Physik 23, 863 (1900) und Zeitschr. 
f, physik. Chemie 34, 621 (1900). 
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zusammengesetzt) glänzend bewährt und niemals zu Unzuträglichkeiten 
Anlass gegeben hat. Diese guten Erfahrungen mit dem Weston- 
element sind nicht nur in Deutschland, sondern in allen Ländern ge- 
macht worden, welche sich mit der Herstellung von Westonelementen 
beschäftigt haben. 

Immerhin kann man derartig weitgehende Vernichtungsurteile, wie 
sie Herr Cohen ausgesprochen hat, nicht ruhig hinnehmen, obwohl 
neue Gesichtspunkte nicht geltend gemacht worden sind; es wird viel- 
mehr nötig sein, auf die einzelnen Punkte etwas näher einzugehen. 

Was die Sache selbst betrifft, so wird behauptet, dass das für den 
negativen Pol des Westonelements nach der internationalen Vor- 
schrift verwendete Amalgam mit 12.5 Gewichtsprozenten Kadmium 
unterhalb 12.1° zwei Zustände, einen stabilen und einen metastabilen 
besitze. Der unterhalb 12.1° metastabile Zustand bilde die stetige 
Fortsetzung des oberhalb dieser Temperatur stabilen Zustandes und 
könne sich in den unterhalb dieser Temperatur stabilen Zustand um- 
wandeln. Der unterhalb 12.1° stabile Zustand bestehe nur aus festem 
Amalgam, der metastabile dagegen aus einem Zweiphasensystem (festes 
Amalgam + flüssiges Amalgam), das auch oberhalb 12.1° vorhanden 
sei. Solange beide Phasen koexistieren, sei die Zusammensetzung des 
flüssigen Teils (wie bei einer gesättigten Lösung) unabhängig von dem 
Mengenverhältnis zwischen festem und flüssigem Amalgam. Über die 
Bezeichnungen metastabile und stabile Phase ist zwischen den Herren 
Böttger und Cohen bereits 1900 eine Kontroverse entstanden, die 
auch jetzt wieder erörtert wird. Da Herr Cohen nicht nur die Ele- 
mente mit 12.5 prozentigem Amalgam, sondern auch solche mit 14-3 
prozentigem Amalgam, das schon seit 1899 in der Reichsanstalt nicht 
mehr benutzt wird, in den Kreis seiner Betrachtungen mit hinein 
zieht, so ist es nötig, hierauf zunächst, einzugehen. 

Die ersten Westonelemente wurden in der Reichsanstalt im 
Jahre 1894 zusammengestellt!) und zwar mit einem Amalgam von 
1 Gewichtsteil Kadmium auf 6 Teile Quecksilber, d. h. 14-30, Kadmium. 
Mit diesen Elementen wurde die jetzt noch gültige Temperaturformel 
bestimmt, die allerdings später (London 1908) infolge Majoritätsbeschlusses 
durch die Wolffsche Formel ersetzt wurde). 


1) W. Jaeger und R. Wachsmuth, Wied. Ann. 59, 575 (1896. 
2) Nach einer neueren Mitteilung an Herrn E. Cohen (Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 
253 [1920)) ist die von der Reichsanstalt aufgestellte Temperaturformel in besserer Über- 


einstimmung mit seinen Ergebnissen, als die Wolffsche. Vgl. auch v. Steinwehr, 
ebenda 94, 6, 1990. 
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In der eben zitierten Mitteilung der R. A. befindet sich auf Seite 583 
folgende Bemerkung: „.... haben spätere Beobachtungen gezeigt, dass 
einige Elemente sich zwischen 0° und etwa 5° in der Weise unregel- 
mässig verhalten, dass ihre EMK bedeutend (etwa 1/1000 Volt) grösser 
ist als diejenige der anderen Elemente. Den Grund für diese auffällige 
Erscheinung zu finden, muss einer späteren Untersuchung vorbehalten 
bleiben. Beim Erwärmen auf Zimmertemperatur zeigen aber auch 
diese Elemente wieder die normale EMK“. Hierzu ist noch zu be- 
merken, dass für das 14-3 prozentige Amalgam der „Verzweigungs- 
punkt“) erheblich höher liegen soll, als für das 12.5 prozentige, näm- 
lich bei 23°. 

Im Widerspruch damit, dass sich bei 23° ein Verzweigungspunkt 
des 14.3 prozentigen Amalgams befinden soll, unterhalb dessen es zwei 
Zustände besitzen könne, stehen die Beobachtungen, die seinerzeit in 
der Reichsanstalt2) mit Elementen angestellt worden sind, die 14-3 pro- 
zentiges Amalgam enthalten. Von 34 Elementen, die zum Teil auf 
— 16° abgekühlt wurden, war etwa die Hälfte bei 0° nahe normal 
(Abweichungen bis etwa 2 zehntausendstel Volt), bei den anderen be- 
wegten sich die Abweichungen von der Formel zwischen etwa !/, bis 
2.5 Millivolt; es wurde daher bereits damals zum Ausdruck gebracht, 


Tabelle 1. 
Element Nr. 316. 








Zeit | Temperatur | Abweichungen 
| | in Millivolt 





2 Uhr 12 Min. + 0.6° + 1-02 
_ + 16-2° + 0.03 
N — 16-.0° + 4-49 
36... — 11.5° 
_ 20-0° 


Element Nr. 368. 


1 Uhr 55 Min, — 18.5° 
5 „ + 17-.0° 

9. :d8 — 4.39 
12 15 + 16-.0° 
=... 20 — 110° 
a nen 1.3° 

11 “; . + 10-5° 


BEREE 


TE 


| 


1) Dieser Punkt ist in physikalisch-chemischem Sinne kein „Umwandlungspunkt*; 
wir nennen ihn deshalb hier zur Abkürzung Verzweigungspunkt. 
2) W. Jaeger, Ann. d. Physik 4, 123 (1901). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 21 
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dass von zwei bestimmten Zuständen, einem stabilen und einem meta- 
stabilen, hier nicht die Rede sein könne. Ausserdem stimmten die 
wieder erwärmten Elemente bereits bei 10° wieder mit dem Formel- 
wert, was nicht der Fall sein dürfte, wenn bei 23° ein Verzweigungs- 
punkt vorhanden wäre. 

Im Hinblick auf die Wichtigkeit des Verhaltens dieser Elemente, 
auch mit Rücksicht auf das 12.5 prozentige Amalgam, seien hier einige 
Beobachtungsdaten für zwei Elemente Nr. 316 und 368, die eingehender 
untersucht und abwechselnd abgekühlt und erwärmt worden sind, aus- 
zugsweise wiedergegeben (siehe Tabelle 1). 

Hierbei sind nur diejenigen Messungen angeführt, welche bei tiefen 
Temperaturen grosse Abweichungen der EMK ergaben; zum Teil sind 
beim Abkühlen viel geringere, zum Teil gar keine Abweichungen auf- 
getreten. Die damalige Schlussfolgerung'): „Damit fällt auch die Be- 
hauptung von Herrn Gohen, dass die Kadmiumelemente unterhalb 23° 
als Normale unbrauchbar seien“ muss daher auch jetzt noch für die 
Elemente mit 14-3 prozentigem Amalgam aufrecht erhalten werden, 
trotz der immer wiederholten gegenteiligen Behauptungen von Herrn 
Cohen. 

Es wird wohl notwendig sein, durch neue Untersuchungen diese 
Frage weiter zu klären. 

Die hartnäckige Aufrechterhaltung des „metastabilen“ Zustandes 
unterhalb des Verzweigungspunktes bei den Elementen, welche keine 
Abweichung zeigen, wird in der Regel auch bei anderen Systemen 
beobachtet, z. B. bei der Umwandlung des Zinksulfats, der Unter- 
küblung von Glas und Wasser usw., während bei der Erwärmung 
über den Umwandlungspunkt der stabile Zustand sich sofort 
einstellt. 

Um über das Verhalten der Kadmiumamalgame näheren Aufschluss 
zu erhalten, wurde im Jahre 1898 in der Reichsanstalt eine Unter- 
suchung über die EMK von Kadmiumamalgamen verschiedener Zu- 
sammensetzung bei Zimmertemperatur angestellt?2), welche die in Fig. 1 
wiedergegebene Kurve für die Abhängigkeit der EMK von dem Gehalt 
an Kadmium ergab. Auf Seite 110 dieser Mitteilung findet sich folgende 
Ausführung: „Bei dem konstanten Teil der Kurve des Kadmiumamal- 
gams spielt vielleicht eine bestimmte Verbindung zwischen Kadmium 
und Quecksilber eine Rolle. Für die Kadmiumelemente empfiehlt es 
sich, ein etwas verdünnteres Amalgam zu nehmen als !/,, da dieses 


1) Loc. eit. 8. 134. 
2) W. Jaeger, Wied. Ann. 65, 106 (1898. 
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schon nahe an der Umbiegung der Kurve liegt. Bis jetzt haben sich 
allerdings daraus keine Unzuträglichkeiten ergeben.“ 
- Infolgedessen wurde später im Jahre 1899!) in der Reichsanstalt 
- eine grössere Anzahl (etwa 80) Elemente mit 12 und 13 prozentigem 
Amalgam hergestellt, die auch bei 0° keinerlei Unregelmässigkeiten 
h zeigten. Von allen diesen Untersuchungen und Massnahmen in der 
Reichsanstalt schweigt Herr Cohen, obwohl sie ihm bekannt sind; 
r er greift vielmehr nur auf die später liegenden Untersuchungen zurück 2), 
r in denen die Frage des Verhaltens des Kadmiumamalgams eingehende 
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Fig. 1. 

;S 
” : studiert wurde. Auf die erwähnten Arbeiten der Reichsanstalt ist aus- 
I- 1 drücklich in der zitierten Veröffentlichung’) aufmerksam gemacht: 
1 } „Wie im Eingang unserer Arbeit erwähnt, hat die Reichsanstalt be- 
It 4 reits im Jahre 1898 darauf hingewiesen, dass das 14-3 prozentige Amal- 
e . gam vorteilhaft durch etwas verdünnteres zu ersetzen ist, und hat 
I- : deshalb bei der Neuherstellung von Elementen im Jahre 1899, also 
n f ein Jahr vor der Veröffentlichung der Versuche des Herrn Cohen, 
Ss 3 
Ss 


1) W. Jaeger und St, Lindeck, Ann. d. Physik 5, 1 (11). 
2) Vgl. die umseitigen Anmerkungen. 
3) Loc. eit. S. 50 IM). 
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13 prozentiges Amalgam benutzt. Unsere vorstehenden Untersuchungen 
haben nunmehr den, wie wir glauben, unanfechtbaren Beweis geliefert, 
dass gegen solche Elemente mit verdünnterem Amalgam (13 und 12 pro- 
zentiges) von keiner Seite ein Einwand erhoben werden kann.“ 

Nach diesen Feststellungen wenden wir uns zu folgenden Aus- 
führungen der Herren Gohen und Moesveld auf Seite 287 ihrer 
letzten Mitteilung: 

„Hier finden wir also ganz das nämliche Bild wieder, wie bei 
Westonelementen, die einen Amalgampol von 14-3 prozentigem Kad- 
miumamalgam enthalten, und für die bereits vor zwanzig Jahren der 
eine von uns nachwies'), dass dieselben unterhalb 23°C. metastabil 
sind. Es war denn auch gerade das Verhalten dieser Ketten, das 
seinerzeit ein systematisches Studium des elektromotorischen Ver- 
haltens von Kadmiumamalgamen verschiedener Zusammensetzung ver- 
anlasste 2). 

Ungeachtet der Tatsache, dass sowohl diese Untersuchung wie 
mehrere andere?), die sich bei derselben anschlossen, zur Kenntnis 
von denjenigen Forschern gelangten, die sich an der Wahl des inter- 
nationalen Westonelements beteiligten, haben dieselben die Konse- 
quenzen jener Studien nicht genügend ausgenützt, und dies ist denn 
auch wohl die Ursache, dass eine galvanische Kombination als Nor- 
male empfohlen wurde, die, wie sich aus den soeben angeführten 
Beobachtungen ergibt, bei den Temperaturen, bei denen dieselbe meist 
benutzt wird, sich im metastabilen Zustande befindet, sich eventuell 
spontan stabilisiert, was von einer bedeutenden Änderung der EK 
begleitet wird.“ 

Der gegen die Staatslaboratorien erhobene Vorwurf ist nach den 
obigen Ausführungen unberechtigt. 

Dass die Reichsanstalt selbst infolge ihrer eigenen Untersuchungen 
bereits seit 1899, also erhebliche Zeit vor den oben angeführten Unter- 
suchungen, verdünntere Amalgame benutzt hat, ist hier ebensowenig 
erwähnt, wie die Untersuchungen der Reichsanstalt selbst. Die im 
obigen wiedergegebene Behauptung des Herrn Cohen, dass die als 
normal empfohlene galvanische Kombination sich bei Temperaturen, 
bei denen dieselbe meist benutzt wird (Zimmertemperatur?), im meta- 


1) E. Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 621 (1900). 

9 H. C. Bijl, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 641 (1902). 

3 C.H. Wind, Versl. Kon. Ak. van Wet. Amsterdam, 23, 565 (1901); F. E. Smith, 
Nat. Phys. Lab. Coll. Res. 6, 137 (1910); E. Cohen und H.R. Kruyt, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 65, 359 (1909) und 7%, 38, 84 (1910). 
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stabilen Zustande befindet und sich eventuell spontan ändert, ist un- 
zutreffend, da, wie Herr Cohen selbst angibt, international ein Amal- 
gam von 12.5 Gewichtsprozenten Kadmium festgesetzt ist und dieses 
Amalgam nach seiner eigenen Angabe erst unterhalb 12.1° metastabil 
werden kann. Bei der zweifellos oberhalb 12.1° liegenden Zimmer- 
temperatur, bei der das Element meist gebraucht wird, muss es des- 
halb trotz des Verzweigungspunktes bei 12.1° ein durchaus normales 
Verhalten zeigen. Es ist deshalb ganz unverständlich, wie Herr Cohen 
zu einer derartigen Behauptung kommen kann. Oder will Herr Cohen 
etwa behaupten, dass das Amalgam sich auch oberhalb des Umwand- 
lungspunktes anomal verhalten kann? Diese befremdliche Behauptung 
ist zwar von Herrn Cohen nicht ausdrücklich ausgesprochen worden, 
könnte aber aus zwei Bemerkungen seiner Mitteilung entnommen 
werden. S. 287 oben sagt er, dass sich die Elemente 11 und 12 
seiner Mitteilung) bei 20° und 15° (also oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur) ganz abweichend verhalten. Ferner S. 297 unten: „Selbst 
wenn man in einem solchen Falle das betreffende Element bei Tem- 
peraturen oberhalb 12° C. benutzt, kann die genannte Abweichung 
noch während kürzerer oder längerer Zeit fortexistieren.” Welchen 
Betrag sie erreicht und wie lange sie bestehen bleibt, wird abhängen 
von der (völlig unbekannten) thermischen Vorgeschichte des Elements 
sowie von der Temperatur, bei der die Messung zur Ausführung 
kommt“. Ein derartiges Verhalten, nämlich, dass oberhalb des Umwand- 
lungspunktes ein metastabiler Zustand mehr oder weniger dauernd 
bestehen bleiben könnte, wenn dabei eine flüssige Phase auftritt, wider- 
spricht so sehr allen Erfahrungen auf diesem Gebiete, dass eine 
dahingehende Behauptung nur auf Grund eingehender Versuche hätte 
aufgestellt werden dürfen. Nach einer solchen experimentellen Be- 
gründung sucht man aber vergeblich. Sollte etwa Herr Cohen die 
Elemente 11 und 12 der Tabellen 1 bis 4, die sich auch bei 20° und 
15° ganz abweichend verhalten, zur Stütze einer derartigen Behaup- 
tung heranziehen wollen, so muss auf das recht eigentümliche Ver- 
halten dieser Elemente auf das nachdrücklichste hingewiesen werden. 
Diese bei 25° normalen Elemente zeigen bereits bei 20° und 15° ein 
abweichendes Verhalten, ohne dass sie vorher unterhalb 12.1° abge- 
kühlt waren, wie es der Fall sein müsste, wenn ihr Verhalten Beweis- 
kraft haben sollte. Aus den Versuchsdaten ergibt sich folgendes. Die 
beiden Elemente 11 und 12 befanden sich vom 10. bis 21. September 
bei 25° und verhielten sich ebenso normal wie die anderen 10 Ele- 
mente. Vom 24. September bis 1. Oktober wurden sie auf 20° ge- 
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halten und zeigten hier bereits (also 8° oberhalb des Umwandlungs- 
punktes) eine Abweichung von einigen zehntausendstel Volt. Vom 
21. bis 28. Oktober befanden sie sich auf 15°, also noch immer einige 
Grade oberhalb des Umwandlurgspunktes, und haben sich hier bereits 
derart verändert, dass ihre EMK über ein Promille höher ist als nor- 
mal. Dass dann die Abweichung bei 0° auch vorhanden ist, hat 
unter diesen Umständen keine Bedeutung. Auf welchen Temperaturen 
sich die Elemente in den zwischen den einzelnen Versuchen liegenden 
Zeiten befunden haben, ist nicht angegeben. Beim Erwärmen auf 25° 
haben beide Elemente sofort wieder den normalen Wert angenommen. 
Dieses merkwürdige Ergebnis ist durch keine weiteren Versuche be- 
stätigt worden. Das Verhalten dieser verdächtigen Elemente besitzt 
somit keinerlei Beweiskraft. Die Möglichkeit eines anomalen Ver- 
haltens des Amalgams oberhalb des Umwandlungspunktes würde 
übrigens ebenso für das von Herrn Cohen empfohlene 8 prozentige 
Amalgam vorhanden sein können. 

Nun hat sich ausserdem gezeigt, dass man in den meisten Fällen 
sehr weit unterhalb des Verzweigungspunktes herunter gehen kann, 
ohne dass eine Umwandlung stattfindet. Diese Tatsache wird auch 
durch die erwähnten Untersuchungen der Reichsanstalt an einer 
grossen Anzahl von Elementen mit 12 und 13 prozentigem Amalgam 
bestätigt. Keines der 80 Elemente, von denen eine Anzahl längere 
Zeit auf 0° gehalten wurde, zeigte irgend eine Anomalie. Dasselbe 
gilt auch für die vielen in der Reichsanstalt und an anderen Stellen 
angefertigten Westonelemente. Von keinem derselben ist bekannt 
geworden, dass es sich abweichend von der Temperaturformel ver- 
halten hätte. Was die Versuche von Herrn Smith über Elemente mit 
12.5 prozentigem Amalgam betrifft, die Herr Cohen erwähnt, so hat 
Smith sich eines besonderen Kunstgriffes bedienen müssen, um eine 
Abweichung unterhalb des Verzweigungspunktes herbeizuführen; er hat 
nämlich das Amalgam bei der Herstellung plötzlich abgeschreckt; das 
nicht abgeschreckte Amalgam wandelt sich nicht um. Oberhalb der 
Umwandlungstemperatur ist auch das abgeschreckte Amalgam sofort 
wieder normal. Für den praktischen Gebrauch kommt also die Um- 
wandlung des Kadmiumamalgams unterhalb 12° nicht in Frage, und 
dies ist auch einer der Gründe, warum in der Reichsanstalt nicht noch 
verdünnteres Amalgam verwendet wurde. 

Wie bereits erwähnt, hat schon vor zwanzig Jahren Herr Cohen 
unter dem gleichen Titel einen Angriff auf das Westonsche Element 
unternommen, dem aber eine andere Begründung gegeben wurde als 
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jetzt!). Zunächst wandte er sich damals gegen das 14-3 prozentige 
Amalgam, das aber bereits von der Reichsanstalt aufgegeben war. So- 
dann stellte er die Behauptung auf, dass auch das Hydrat des Kad- 
miumsulfats CdSO,, 8/;H,0 bei 15° einen Umwandlungspunkt besitze. 
Diese Behauptung stützte sich auf eine Untersuchung von Kohnstamm 
und Cohen), in der die Löslichkeit des Kadmiumsulfathydrais zwischen 
5° und 25° gemessen wurde, wobei sich ein deutlicher Knick in der 
Kurve ergab, obwohl damit keine Änderung in der Zusammensetzung 
des Hydrats verbunden sein sollte — eine ohne Analogon dastehende 
Tatsache. Aber diese Tatsache wurde in derselben Arbeit noch be- 
stätigt durch dilatometrische Messungen, sowie in einer eigens zu 
diesem Zwecke angestellten thermochemischen Untersuchung von Hols- 
boer°) über die theoretische Lösungswärme des Kadmiumsulfats. 
Ausserdem wurde dieser selbe Umwandlungspunkt auch von Herrn 
Barnes gefunden. Trotz dieser vielfachen Bestätigung existiert dieser 
Umwandlungspunkt in Wirklichkeit nicht. Wie sorgfältige Messungen 
in der Reichsanstalt*) gezeigt haben, ist von einem Knick in der Lös- 
lichkeitskurve keine Rede; vielmehr verläuft dieselbe von 13° bis 25° 
durchaus glatt und schliesst sich den Messungen von Herrn Gohen 
unterhalb 15° sehr gut an. Die dilatometrischen Versuche wurden 
nicht nachgeprüft, dagegen die kalorimetrischen Versuche von Hols- 
boer, wobei sich ergab, dass auch nicht eine einzige Zahl richtig ist, 
und dass von einer Bestätigung des angeblichen Umwandlungspunktes 
keine Rede sein kann). Daher müssen auch die Beobachtungen von 
Herrn Barnes unrichtig sein®). 

Zu dieser Widerlegung seiner vielfach begründeten Behauptung 
eines Umwandlungspunktes des Kadmiumsulfathydrats hat Herr Cohen 
keinerlei Stellung genommen; es ist daher wohl anzunehmen, dass er 
seine damalige Behauptung nicht mehr aufrecht erhält. 

Herr Cohen hat auch in verschiedenen anderen Veröffentlichungen 
und in einem Vortrage denselben Angriff gegen das Westonelement 
mehrfach wiederholt?), ohne dass darauf weitere Erwiderungen er- 


1) E. Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 621 (1900. 

2) Wied. Ann. 65, 344 (1898). 

9 Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 691 (1902). 

% H. v. Steinwehr, Ann. d. Physik 9, 1046 (1902). 

5) H. B. Holsboer, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 691 (1902); H. v. Steinwehr, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 229 (1914). 

6) Bezüglich der total unrichtigen Temperaturformel von Barnes vgl- W. Jaeger, 
Ann. d. Physik 4, 131 (1901). 

7) Zeitschr, f. physik. Chemie 65, 359 (1909); Zeitschr. f. Elektrochemie Nr. 17 (1910); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 75 (1911). 
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folgten, da neues Material ebensowenig beigebracht worden war, wie 
dies bei der letzten Veröffentlichung der Fall ist. 

Im Vorstehenden ist nachgewiesen worden, dass die Angriffe und 
Vorwürfe des Herrn Cohen ungerechtfertigt sind, und dass kein 
zwingender Grund vorliegt, die bewährte Zusammensetzung des Weston- 
elements abzuändern, das im Gegensatz zu den Behauptungen des 
Herrn Cohen, wie eine 25jährige Erfahrung gezeigt hat, allen An- 
forderungen, die man an ein Normalelement stellen kann, durchaus 
genügt. Wenn man trotzdem daran denken wollte, die Zusammen- 
setzung des Kadmiumamalgams nach dem Vorschlag von Herrn Cohen 
abzuändern und ein 8 prozentiges Amalgam zu wählen, so könnte dies 
nur durch einen internationalen Beschluss geschehen, der zurzeit un- 
möglich ist. 

Anderseits sprechen auch wichtige Gründe gegen diese Abänderung. 
Zunächst ist es nicht ausgeschlossen, dass durch eine derartige Ab- 
änderung sich andere Übelstände einstellen, die man nicht voraus- 
sehen kann, und erst eine langjährige Erfahrung könnte zeigen, ob 
ein solches Element als Normal Verwendung finden kann. Sodann 
kommt noch folgender Umstand in Betracht. Das Amalgam besteht 
in dem Teil, für welchen die EMK von der Zusammensetzung des 
Amalgams unabhängig ist (Fig. 1), wie erwähnt aus einer festen und 
einer flüssigen Phase, und zwar ist um so weniger feste Phase vor- 
handen, je verdünnter das Amalgam ist. Wenn der Oberfläche des 
flüssigen Amalgams Kadmium entzogen wird, so muss dieses durch 
Auflösen von festem Amalgam und Diffusion ersetzt werden, ein Vor- 
gang, der sich um so langsamer vollziebt, je weniger feste Phase vor- 
handen ist, d. h. je verdünnter das Amalgam ist. Eine Verarmung 
der Oberfläche an Kadmium findet aber ausser bei Stromentnahme 
auch noch dauernd durch eine an der Oberfläche eintretende Um- 
setzung mit dem Mercurosulfat nach der Formel statt: 


Dieses Mercurosulfat rührt von der Paste des positiven Pols her, 
von dem es durch Auflösen und fortdauernde Diffusion zu dem Kad- 
miumpol gelangt; dieser Vorgang verläuft um so schneller, je näher 
sich die beiden Elektroden des Elementes beieinander befinden. Für 
die Lösung des Mercurosulfats stellt sich auf diese Weise ein kon- 
stantes Konzentrationsgefälle her, das der EMK entspricht. Über dem 
Quecksilberpol ist die Konzentration gleich der Löslichkeit des Mer- 
curosulfats in gesättigter Kadmiumsulfatlösung, am Amalgampol ist sie 
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nahe gleich 0. Dieser Zustand bleibt bestehen, bis eine der festen 
Phasen (Mercurosulfat oder festes Amalgam) verschwunden ist. Das 
Element befindet sich eben, wie bekannt, nicht in einem statischen, 
sondern in einem dynamischen Gleichgewicht. Aus diesem Grunde 
muss ein Element, bei dem die Oberfläche des Amalgams nicht eine 
gesättigte Lösung des festen Amalgams darstellt, eine geringere EMK 
besitzen, als es theoretisch haben sollte. 

In Berücksichtigung dieser Umstände ist die Reichsanstalt nicht 
zu verdünnterem Amalgam übergegangen, sondern hat das langbewährte 
12.5 prozentige Amalgam beibehalten. 


Zusammenfassung. 


1. Das Westonsche Normalelement mit 12-5 prozentigem Amalgam 
verhält sich ebenso wie das früher benutzte mit 14-3 prozentigem Amal- 
gam entgegen den Behauptungen der Herren Cohen und Moesveld 
bei gewöhnlicher Temperatur durchaus normal. 

2. Auch unterhalb des angeblichen Umwandlungspunktes des 
12.5 prozentigen Amalgams bei 12.1° sind bei keinem der in der 
Reichsanstalt untersuchten Elemente, von denen 60 bis 0° herunter 
abgekühlt wurden, Abweichungen beobachtet worden. 

3. Die von Herrn Smith beobachtete Abweichung der EMK bei 0° 
betrifft ein solches Amalgam, das bei der Herstellung plötzlich abge- 
schreckt wurde. Aber auch diese Elemente sind bei Zimmertemperatur 
sofort wieder normal. 

4. Die neuen Messungen, auf die sich die Behauptungen der Herren 
Cohen und Moesveld stützen, [sind nicht beweiskräftig, weil die 
beiden dafür in Betracht kommenden Elemente bereits oberhalb des 
„Verzweigungspunktes“, ohne vorher unter denselben abgekühlt worden 
zu sein, erhebliche Abweichungen von dem Normalwert zeigen. 





Thermodynamik der Mischungen. 
Sechster Teil. 


Von 


Mario Basto Wagner. 


(Eingegangen 1. 12. %.) 


Eine thermodynamische Theorie der Gemische beliebiger Konzen- 
tration unter Ausschluss des Nernstschen Theorems und des 
Planckschen Postulats. 


Die neuerdings gegen die Geltung der Planckschen Erweiterung 
des Nernstschen Wärmetheorems auf Lösungen erhobenen Einwände !) 
veranlassen mich zu untersuchen, inwieweit die Zuverlässigkeit der 
vorliegenden thermodynamischen Theorie der Gemische von der Gültig- 
keit jener Erweiterung abhängt. Vorausgreifend will ich gleich be- 
merken, dass, abgesehen von praktisch wohl zunächst unwesentlichen 
Änderungen, unsere Theorie dieselbe Gestalt bewahrt, gleichgültig ob 
wir zu ihrer Grundlage lediglich die zwei ersten oder aber alle drei 
Hauptsätze der Thermodynamik und das Plancksche Postulat — wie 
wir der Kürze halber die Ausdehnung des Nernstschen Prinzips auf 
(Gemische nennen wollen — wählen. 

Die Geltung des Planckschen Postulats kann, wenn Widersprüche 
mit anderen sicheren Ergebnissen der Wissenschaft nicht vorliegen, 
meiner Ansicht nach nur experimentell entschieden werden. Das Stu- 
dium der Mischungen, einmal unter ausschliesslicher Verwendung der 
zwei ersten, ein andermal unter Benutzung aller drei Hauptsätze und 


1) Herr Dr. Cassel zuerst, und vor ganz kurzem Herr Geheimrat Prof. Dr. Planck 
machten mich auf diese Einwände aufmerksam. Leider ist mir der Inhalt derselben 
nicht bekannt, da mir die entsprechenden Arbeiten unzugänglich sind. 
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des Planckschen Postulats kann vielleicht durch Vergleich der theo- 
retisehen Ergebnisse beider Standpunkte mit den Erfahrungstatsachen 
zu einer Entscheidung jener Frage wertvolle Beiträge liefern. — 

Wir gehen jetzt zur Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen 
idealer physikalischer oder idealer physikalisch- chemischer Mi- 
schungen unter ausschliesslicher Verwendung der zwei ersten Haupt- 
sätze der Thermodynamik über. Die nichtidealen Systeme werden 
wir vorerst der Übersicht halber von der Betrachtung ausschliessen. 

Das ideale System bestehe, wie früher, aus « Molekülgattungen in 
8 Phasen. Wir bestimmen zuerst das thermodynamische Potential 
einer einzelnen Phase, etwa der ö-ten. Es ist dann 


= Ti+pVi_TSi. 1) 


Die innere Energie U‘ der Phase ist im allgemeinen gleich der 
Summe der inneren Energien der Molzahlen x‘, ..., n‘ der « Molekül- 
gattungen in reinem Zustande, welche die Phase zusammensetzen, 
vermindert um eine bestimmte Energiemenge 4U', deren Vorzeichen 
positiv ist, wenn sie beim Mischungsvorgang nach aussen abgegeben, 
negativ, wenn sie von aussen aufgenommen wird. Sind wi, ..., w' 
die molekularen Energien der reinen Komponenten, so wird 


Unit. +niu,— AU". 
Auf ganz analoge Weise ergibt sich 
V”=nivit. +, — AP‘, 


worin v,...., v', die molekularen Volumina der reinen Komponenten be- 
zeichnen, und die Volumänderung /V' mit negativem bzw. positivem 
Vorzeichen zu versehen ist, wenn der Mischungsvorgang mit einer 
Volumvergrösserung bzw. Volumverminderung verbunden ist. 

Wir erhalten somit als allgemeingültigen Ausdruck für die totale 
Energie, gleichgültig also, ob die Phase eine ideale oder nichtideale, 
physikalische oder physikalisch-chemische Mischung ist, die Beziehung: 


U'’+pVi =ni(w+pvi) ++ mi (ui, + pol) — (4U'+PpAV‘). (2) 


Im Falle idealer Gemische muss nun der physikalische Mischungs- 
wärmeanteil 4U'+»4V Null sein. Es wird somit die totale Energie 
einer idealen physikalischen oder physikalisch-chemischen Mischung, 
die insgesamt « Molekülgattungen enthält: 


U + nu tr) + tm + pr). (3) 
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Ermitteln wir jetzt die Entropie der Phase. Bei konstant ge- 
haltenen Molzahlen ist nach dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik 

asi _ 4U' + paV' 
T 
oder mit Rücksicht auf (3) 


a8 ni du, + pdv; dw + pdvi 





T + m 


Die Brüche dieser Gleichung stellen nun die vollständigen Differen- 
tiale der molekularen Entropien si, ..., s‘, der reinen Molekülgattungen 


dar. Es wird demnach 
dS'=nidi +: +nidsi. 
Die Integration bei konstanten Molzahlen ni, ..., n‘ ergibt: 
Sensit.+ns+6, (4) 
wobei C nur von den Molzahlen, nicht aber von der Temperatur und 
dem Druck abhängt. 
C ermittelt man nach dem bekannten Verfahren der Temperatur- 
erhöhung und Druckerniedrigung!). Man findet 
C=— R(nInei +---+ nilne). (d) 


Führt man die Ausdrücke (3), (4) und (5) in (1) ein, und bedenkt 
man, dass 


u + pvi _ Ts; = gi 


ut Pu, — Ta = pi 
die molekularen thermodynamischen Potentiale der reinen Komponenten 
sind, so nimmt das Potential der i-ten Phase folgenden Wert an: 


0 =nigi +. +n,g, + RTwilnd +: + niInc). 
Das thermodynamische Potential des aus # Phasen bestehenden 
Systems wird also 


i=ß 


0— mei +. +nipi + RT (ni nei +... +nilne)) 


1) Vgl. Planck, Thermodynamik, 2. Aufl,, S. 222. 
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- Daraus ergeben sich in bezug auf den Stoffübergang von Phase 
» zu Phase folgende Gleichgewichtsbedingungen: 
g+RTohda=gy+RTnhdad=-.=y? + RTIn ce; 
SE DR ar a 6) 
9 + RTn«=g+RTn&=---=g°+ RTline 


Diese Bedingungen stimmen mit den im fünften Teil dieser Ab- 
handlung abgeleiteten überein, falls man in diesen letzteren die physi- 
ai kalische Mischungswärme für alle Temperaturen Null setzt. 

" Für ein System, das eine den Gasgrenzgesetzen gehorchende 
Dampfphase enthält, lässt sich nun aus den obigen Bedingungen nach 
dem früher angegebenen Verfahren die Gültigkeit des Dolezalekschen 
Dampfdruckgesetzes nachweisen. 

Wir gehen nun zur Behandlung der nichtidealen Mischungen 

}) über. 

Das totale Differential der Entropie einer einzelnen Phase wird 


eh BEN - 
Be onen eng Birth sehen anf ee 











a dann mit Rücksicht auf (2) 
KR en ‘ 41V‘ 
a | |as: = ndst +. + nidsi, — se ER u | . 
a ung FP ni.»**» , W 
.) | Integrieren wir bei konstanten Molzahlen ni, ---, ”', so wird 
| | Es ‚u TdsU+pdar | | 
5 [s DEETNITEE -J T + de ni e 
AU‘ und 4V‘ sind bei konstanten Molzahlen Funktionen der 4 
; Temperatur und des Druckes. Es wird somit 1 
daav + pa avi Er ar ! 
n | L . Jpnis mi, i 
RAU: 34V: | 
| + + ; 
| at ie 9 
oder, wenn wir bekannte thermodynamische Beziehungen berücksich- 
„ f sichtigen und, wie früher, 1 


AU +pI4V = ®; 
setzen, worin der Index p andeutet, dass nur der physikalische h 
Mischungswärmeanteil in Betracht kommt 


. 3% 34V‘ 
daU'+pdaV'= m dT—T rd 


Ei 

3 

a 
u 
% 
1 
Ri} 
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Führen wir diesen Ausdruck in den obigen Wert für die Entropie 
der Phase ein, so wird 


T 
wm 





Über die unteren Grenzen der Integrale kann die klassische 
Thermodynamik nichts aussagen. 

Die Grösse C hat wieder den oben angegebenen Wert. Führen 
wir ihn in die jetzige Gleichung ein, so erhalten wir für das Potential 
der i-ten Phase, wenn wir 


T 
Be 120, 34 
En u er ze pe dp 


setzen, den Ausdruck: 


e®=np + tn,p, ++ RTini inc ++ ni In e) 


und für das Potential des nichtidealen Systems den Ausdruck: 


i=ß 


= » Ripi + ni, + 0'+ RT (ni Ind +:--+ ni In ei)). 


vl 

Hieraus erhalten wir, wenigstens der Form nach, genau die 
gleichen Gleichgewichtsbedingungen wie unter der Annahme desPlanck- 
schen Postulates. 

Auf die Grösse o' können wir nun genau dieselben Überlegungen 
anwenden, die sich auf den Seiten 620 und 621 des ersten Teiles 
befinden. 

Wenn wir die früheren Ausdrücke für die Mischungswärme ein- 
führen !) und berücksichtigen, dass 4V ebenfalls eine homogene Funk- 
tion ersten Grades der Molzahlen der Komponenten ist, somit 


IV= (m +) [ao +4%+ 2 c3 +++) 
V=m+n)a+Ahatret 


gesetzt werden darf, woraus man erhält 


bzw. 


V 
— = m — url! —2ugc} —--- 
1 
bzw. 
»AV ; 
Im = Do — Pac} — 2 3,c} — 


1, Zeitschr. f. physik. Chemie 94, S. 613—614. 
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und somit 


3 Rita dp i "2a, 
Im. fg 2 af an -4/ mar 


bzw. 


d DR d 
— Ph Ara ie... 


ONg: 


und wenn man ferner 
‚fl ar rferap= 4, 


N "1 dAg 20 
a-rfi narırfe ar FRIST YO 


=] 


und weiterhin 


# 
—T|7 RAT — ef dp = B,, 


$ 
® db, v3 an 
nrfiharınf dp=B, 





setzt, so werden die Gleichgewichtsbedingungen eines binären nicht- 
idealen Systems im Falle zweier Phasen: 


pp ++ Aa + Aa + + RTine | 
=p+4+4a?+AE°+ + RTine 

und 
pa + Bü + Bid? + Bid? + + RTine | 
= + Bi + Bia?+ Bi?’ + + RTine | 


die für den Fall, dass das System eine Dampfphase ER die den 
Gasgrenzgesetzen folgt, in die Ausdrücke (71) und (72) des ersten 
Teiles übergehen. Der ganze Unterschied besteht darin, dass jetzt an 
Stelle der Beziehungen (61) des ersten Teiles die obigen Beziehungen 
(7) gelten. 

Für ideale physikalische oder physikalisch-chemische Mischungen 
gehen die Gleichgewichtsbedingungen (8) und (9) über in 


(9) 


ptA+RTod=gp+&4& + RTine 
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und 

9%+Bı + RTna=p+B/ + RT 
oder, wenn die zweifach gestrichene Phase eine den Gasgrenzgesetzen 
olgende Phase darstellt, und „,' und 93 die molekularen thermodyna- 
mischen Potentiale der beiden reinen Komponenten in idealem Gas- 
zustand bezeichnen — woraus folgt, dass «, w%, «9 und 85 den Wert 
Null annehmen müssen — 


1 2: a fo 
us Rt worst u 277 
ı = 7L4 4 
und 








1 du 2 d 
- si Mir mar Shan 
pr=mde , 


Gilt das Nernstsche Wärmetheorem — gegen die Gültigkeit des 
letzteren werden keine Einwände erhoben — so werden 


und 


® 
u —T [4 ar — mf?%eap ER ef} SAT, 

und wir erhalten also, immer noch unter Ausschluss des Planckschen 

Postulats, genau dieselben Gleichgewichtsbedingungen, die wir früher 

auf S. 611 des ersten Teiles abgeleitet haben. 


Wir sehen somit, dass die beiden Theorien, die wir entwickelt 
haben, die eine unter ausschliesslicher Zugrundelegung der beiden 
ersten Hauptsätze der Thermodynamik, die andere unter Zugrunde- 
legung dieser Hauptsätze, sowie des Nernst-Theorems für reine Stoffe 
und des Planck-Postulats für Gemische, zu Ergebnissen führen, die 
der äusseren Form nach übereinstimmen. Ein eingehenderer Ver- 
gleich der Resultate beider Theorien mit der Erfahrung dürfte uns 
aber vielleicht in den Stand setzen, über die Gültigkeit des Planck- 
schen Postulates eine Entscheidung zu treffen. Wir werden später 
auf diesen Punkt zurückkommen. 





Thermodynamik der Mischungen. 
Siebenter Teil. 
Von 
Mario Basto Wagner. 
(Eingegangen am 21.12.20.) 


Der absolute Wert der Entropie von Gemischen. 


Die in der vorliegenden Abhandlungsreihe entwickelte Theorie der 
Gemische gründet sich auf dem folgenden von Planck gegebenen 
Wert für die 1. eines kondensierten Gemisches: 


S= f3 ’dT— Rmina +: +n,Ine,), (1) 


worin C, die Wärmekapazität des Gemisches, und »,, ..., n„ die 
Molzahlen der das Gemisch zusammensetzenden Molekülgattungen vor- 
stellen. 


Gegen die Gültigkeit obigen Ausdrucks sind neuerdings Einwände 
erhoben worden!). Jedenfalls scheint die daraus gezogene Folgerung, 
dass die Entropie des Gemisches beim absoluten Nullpunkt den Wert 

imS—=— R(mIiIna +---+n,„Ine,) (2) 


für 7=0 
annimmt, berechtigtem Zweifel zu unterliegen. 

1) Leider kenne ich keine derjenigen Arbeiten, worin diese Einwände erhoben oder 
als berechtigt erkannt worden sind. Meine Kenntnisse in dieser wichtigen Angelegenheit 
beschränken sich also auf die einfache Tatsache, dass die Gültigkeit des Planck schen 
Postulats angezweifelt worden ist. In der obigen Untersuchung suche ich der grund- 
legenden Rolle wegen, die der Plancksche Satz in meiner Theorie spielt, denselben 
tiefer zu begründen und seine Gültigkeitsgrenzen schärfer, als bisher geschehen, zu um- 
schreiben, 


Zeitschr, f. physik. Chemie. XCVII. 22 
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Wir wollen sogleich bemerken, dass wir in einer bestimmten 
Hinsicht die Berechtigung jener Einwände anerkennen und zwar ge- 
rade in bezug auf die vorgenommene Extrapolation auf den Null- 
punkt. Wir halten es also für durchaus möglich, dass die Entropie 
eines Gemisches beim absoluten Nullpunkt nicht den oben ge- 
gebenen Wert besitzt. Wir gehen sogar bis zu der Vermutung, dass 
nach unseren heutigen Erfahrungen der Wert Null wahrscheinlicher 
ist. Wir sind aber auch der Meinung, dass der absolute Entropie 
wert einer Mischung beim absoluten Nullpunkt nicht a priori fest- 
gestellt werden kann, sondern nur aus gewissen Tatsachen erschlossen 
werden darf, die zurzeit wohl noch nicht hinreichend erforscht sind 
und daher noch einer eingehenderen Untersuchung bedürfen. 

Was in bezug auf den Nullpunkt gilt, braucht aber für höhere 
Temperaturen keineswegs zu gelten. Wir sind nämlich auf Grund der 
folgenden Betrachtungen zu der Überzeugung gelangt, dass der Planck- 
sche Ausdruck für die Entropie eines Gemisches bei Temperaturen, 
bei denen die Zusammensetzung der Mischung wohldefiniert ist, durch- 
aus richtig ist. Wir werden daher folgenden Satz zu beweisen suchen: 

„Besteht ein kondensiertes Gemisch bei der Temperatur 7 und 
unter dem Drucke p aus « Molekülgattungen, so ist die Entropie des 
Gemisches bei der gegebenen Temperatur 7 und unter dem gegebenen 
Druck p ihrem absoluten Werte nach bestimmt durch den Ausdruck 


= [Gar- Rinlna+---+n.ine,, 


worin C, die thermische Kapazität des Gemisches und »,, ..., n, die 
Molzahlen der im Gemisch bei der Temperatur 7 und unter dem 
Drucke p vorhandenen « Molekülgattungen bezeichnen“ !). 

Wir gehen bei dem Beweise dieses Satzes von der bekannten, 
für alle Systeme, deren Gesamtmasse unverändert erhalten wird, gül- 
tigen thermodynamischen Beziehung 

35 6 
7, T 
aus. Integrieren wir dieselbe zwischen den Grenzen 7 und 7,, wobei 
T,>T ist, so wird 


(3) 





T, 
s=-&s- [Trar. (4) 
T 


ı) Ein ganz analoger Satz gilt für Gasgemische, falls man die Erscheinung der 
Gasentartung zulässt. 
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Bei dieser Integration sollen ausser dem Druck und der Gesamt- 
masse auch die Molzahlen der « Molekülgattungen unverändert er- 
halten bleiben. Ob dann der Zustand des Gemisches bei der Tempe- 


ratur 7, immer noch ein Gleichgewichtszustand ist, kommt hierbei 


nicht in Frage, da es sich jetzt um die Ermittlung von Entropiediffe- 
renzen, nicht aber von Gleichgewichtsbedingungen handelt. 


Statt (4) können wir auch schreiben 


To Mi. 
s-s- [Zar far, 6) 


wenn wir die Integrationsvorschrift so verstehen, dass man in der 
üblichen Weise integriert, dann aber die Integrationskonstante weg- 
lässt und in das erhaltene Resultat für das veränderliche 7 den im 
Integralzeichen als obere Grenze angegebenen Wert einsetzt. 

Nun bezeichne 7‘, eine Temperatur bei der unter dem gegebenen 
Druck p das Gemisch eine den Gasgrenzgesetzen folgende Phase dar- 
stell. Für diesen Zustand nimmt dann die thermische Kapazität des 
Systems folgenden Wert an: 


= N4 (C,.) _- ... _ LP (e,.)e; 


worin (Ep,)is -- +, (Cp,)« die Molekularwärmen der « Molekülgattungen 
unseres Gemisches im vollkommenen Gaszustand') bedeuten. 

S, stellt dann die Entropie des Gasgemisches bei der Tempe- 
ratur 7, und unter dem Drucke p dar. Bekanntlich hat es den Wert 


Sms + ::+0%s. — Rn ıiny +:---+n.Ine,), 


worin $, ..., $. die molekularen Entropien der reinen Komponenten 
im vollkommenen Gaszustand bedeuten. 


Führen wir diese Ausdrücke in Gleichung (5) ein, so erhalten wir 


Sen ++. — Ring ++ = In e.) 


Ba RE nf ar+f[7 in 


1) Um Verwechslungen vorzubeugen, werden wir künftig die leider schon recht 
verbreiteten Ausdrücke „ideales Gas“, „ideale Gasgesetze* usw. durch die Ausdrücke 
„vollkomımenes Gas“, „vollkommene Gasgesetze* oder „Gasgrenzgesetze“ usw. ersetzen. 
Der Kürze halber erscheint es auch vorteilhaft, statt der Bezeichnung „molekulare Kon- 
zentration“ den Ausdruck „Molkonzentration“ zu benutzen. 

2) 
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Auf Grund der Theorie entarteter Gase können wir nun 
0 v 
(Op. 7 REN 9 ; (C,. je BER 
Sr ar=0;..; [gkar=0 
setzen. 


Multiplizieren wir die letzten Gleichungen mit den entsprechenden 
Molzahlen und addieren wir dieselben zu (6), berücksichtigen wir 
ferner, dass 


T T 
} \ 
JS: dT=s; fm" ar=s. 
v v 


ist, so wird 
e 
s- [Far rm Ing +:--+n.Ine,). (7) 


Zur Erleichterung der Ausdrucksweise wollen wir jetzt zwei neue 
Bezeichnungen einführen. Wir setzen im obigen Ausdruck 


T 
und 
— R (n, In Cı — .., + Hu In 64) == S,, { (9) 
so dass 
S=8, +8, (10) 


wird, und nennen von nun ab S;, den thermischen Anteil der Entropie 
und $,. deren Konzentrationsanteil, oder kürzer, Sr die thermische 
Entropie und S, die Konzentrationsentropie des Gemisches. 

Über den thermischen Anteil der Entropie können wir nun, wohl 
ohne Widerspruch befürchten zu müssen, folgenden Satz aussprechen: 

„Der thermische Anteil der Entropie eines Gemisches besitzt beim 
absoluten Nullpunkt, welches auch die molekulare Zusammensetzung 
des Gemisches bei diesem Temperaturpunkt sein möge, den Wert Null.“ 

Wir werden also schreiben dürfen: 


[Gar-0 


Bilden wir die Differenz dieser Gleichung und der Gleichung (7), 
so erhalten wir den von Planck vorgeschlagenen Ausdruck. 

Wir wollen Plancks Beziehung noch auf andere Weise ableiten 
und zwar unter Umgehung der wohl noch nicht ganz sicher begrün- 
deten Theorie der Gasentartung. 
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Da die Entropie des Gemisches eine Funktion der Temperatur, 
des Druckes und der darin enthaltenen Stoffmenge ist, so nimmt das 
totale Differential der Entropie, wenn weder Austritt von Masse aus 
dem System noch Eintritt in dasselbe stattfindet, gleichgültig also, ob 
die molekulare Zusammensetzung des Systems durch chemische Vor- 
gänge eine Änderung erfährt oder nicht, die Form an 


88, ., d8 
ds= mil+; on 


Die Integration .. 


s-f%8 Sara fSaprc 


worin C eine reine Funktion der Stoffmengen ist, die das System zu- 
sammensetzen, Funktion, deren Wert nur dann angegeben werden 
kann, wenn der molekulare Aufbau der Mischung bekannt ist. In 
unserem Falle nimmt sie den Wert an: 
C=—Rm,ina-+:--+n.Ine.). 
Mit Rücksicht auf (3) und darauf, dass bei konstanter Gesamt- 


masse 
= A 
IT), 


ist, worin V das Volumen des eo vorstellt, wird 


s-fGarıf dp — Rn,ing—+---+n.Ine,). 


Nach dem obigen Erfahrungssatz, dass die thermische Entropie 
der Mischung beim absoluten Nullpunkt Null ist, und weiterhin nach 
dem Satz, den wir ebenfalls als ein Ergebnis der Forschung betrachten 
dürfen, den wir aber auch als eine Konsequenz des ersten ansehen 
können, dass ebenfalls beim absoluten Nullpunkt 


aV 
lim (er ? —(0 
für 7=0 


wird, erhalten wir wiederum 


T 
C, 
= [FIT Emma ttmiaen 


Wir können jetzt der Frage nach dem Entropiewert eines Ge- 
misches beim absoluten Nullpunkt nähertreten. Wie uns Gleichung (10) 
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lehrt, hängt dieser Wert von den Werten ab, welche die Grössen $7 


und $, bei diesem Punkte annehmen. Über die erste dieser Grössen 
haben wir bereits auf Grund von Erfahrungstatsachen in dem Sinne 
entschieden, dass sie für 7=0 selbst Null wird. Unser Problem 
reduziert sich also auf das Studium des Konzentrationsanteils S, der 
Entropie der Mischung. 

Der Wert dieser Grösse hängt nun aufs engste mit der mole- 
kularen Zusammensetzung des Systems beim absoluten Nullpunkt zu- 
sammen. Im Prinzip, und da sich unsere Betrachtung nicht auf Gleich- 
gewichtszustände beschränkt, kann man, falls nicht anderweitige Er- 
fahrungen dagegen sprechen, der Grösse S, jeden Wert zuschreiben, 
da wir nach Belieben die molekulare Zusammensetzung des Gemisches 
variieren können. 

Weit schwieriger gestaltet sich schon die Beantwortung obiger 
Frage, wenn nur Gleichgewichtszustände berücksichtigt werden, da 
wir dann den Aufbau des Gemisches im Gleichgewichtszustand kennen 
müssen, eine Aufgabe, deren Lösung auf Schwierigkeiten stossen dürfte. 

Gewisse Erfahrungen — ich habe hier vor allem die Erfahrungen 
über die Struktur der Kristalle im Auge — scheinen aber dafür 
zu sprechen, dass man bei kondensierten (und dann wohl auch 
bei entarteten gasartigen) Phasen von einer molekularen Zusammen- 
setzung im obigen Sinne nicht mehr sprechen darf. Es scheint, dass 
ein kondensierter Stoff, insbesondere ein Kristall, wenigstens bei tiefen 
Temperaturen, nicht länger als eine Summe einer Unzahl von Mole- 
külen betrachtet werden darf, sondern in thermodynamischer Beziehung 
vielmehr die Rolle eines einzigen Moleküls spielt. Natürlich bedarf 
diese Auffassung noch einer eingehenderen und allseitigeren Begrün- 
dung als bisher geschehen. | 

In diesem Falle würde aber 

lim $, = 0 

für 7=0 
werden, und es würde dann die Entropie eines Gemisches, gleichgültig 
ob es sich um stabile oder labile Zustände handelte, beim absoluten 
Nullpunkt stets den Wert Null annehmen. 


Lissabon, Dezember 1920. 
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Thermodynamik der Mischungen. 
Achter Teil. 


Von 
Mario Basto Wagner. 


(Eingegangen am 6. 1. 21.) 


Reversibilitätsbedingungen. 


Die von van der Waals, Duhem, Kuenen und anderen ab- 
geleiteten und benutzten Reversibilitätsbedingungen weichen in mancher 
Hinsicht von den von uns im fünften Teil dieser Abhandlungsreihe 
entwickelten ab. Wir wollen jene Bedingungen hier kurz ableiten 
und deren Zusammenhang mit der vorliegenden Theorie eingehend 
untersuchen. Auch werden wir diese Gelegenheit benutzen, um unsere 
Reversibilitätsbedingung auf neue Weise abzuleiten. Um aber die Be- 
trachtung nicht unnötig zu verwickeln, wollen wir uns auf zwei Phasen 
und zwei Molekülgattungen beschränken und weiterhin vorderhand nur 
physikalische Systeme berücksichtigen. Die Erweiterung der Rech- 
nungen auf mehr Phasen und’ auf mehr Molekülgattungen, sowie auf 
physikalisch-chemische Systeme bietet im Prinzip keine Schwierig- 
keiten. 

Die Gleichgewichtsbedingungen des Systems 

ny, na n\, 
Physikalische Mischung Physikalische Mischung 
lauten, wie folgt: 
9m’ Bm" 
dm Bm 
und 


0’ 90" 
dm 9ms ’ 


Senn inner 


nn 
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worin ®’' und ®” die thermodynamischen Potentiale der beiden Phasen 
vorstellen. 

Bezeichnen wir mit ® und ®” die molekularen thermodynami- 
schen Potentiale der Phasen, d.h. also die Potentiale eines Moles der 
die Phasen bildenden Gemische, so wird 


0’ —= In u n) &’ 3) 
und 
0" = (ni +3) 8”. (4) 
Aus (1) und (2) folgt mit Rücksicht auf (3) und (4) 
i daB’ ap” 
yr de Wer ‚m Sie: 
und 
’ ’ ap’ d p” 
I Cı Fy7 ==d — ed de} 
und durch Subtraktion beider Beziehungen 
Eee 
dd 2eg 


Für zwei benachbarte Gleichgewichtszustände unseres Systems 
gelten dann die Gleichungen: 


d (# RR =) ._ ale" ge d 


dc, dc 
und 
Id’ aD” 
u Be 


oder, wenn wir d®’ und db” als Funktionen von p, T und cd; bzw. 
ce; entwickeln, 


ap’ 

(Ya — vy) dp — (ia — )dT —ld — d)yd— =0 
dc, 

und 


aD” 
(da — vn) dP — (a — s)dT — (di — ei) 27 Aiaz 


oder, wenn wir wiederum d 1 und d nt nach p, T und c; bzw. 
1 1 
ei entwickeln, 





. dvi2 


8 
E 1 (de) ‚ar -|s: dm ler 
2) 


: 82.’ 





EL GET NETTER. 


————— 
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und 


Hierin bedeuten v;, bzw. vi, und s', bzw. s/, die molekularen 
Volumina und Entropien der die erste bzw. die zweite Phase bilden- 
den Gemische. Setzt man 
" dv12 
Ey: 
dv12 
dc 
1) dch 


Ya — va — (di —e 
v2 — vn — (did — ei) 
2 — sp — (id — ec 


2— sn —ld—ec 
so gehen obige Gleichungen über in 


_ ” dT + Iv,dp — (d — ci) 


11: ’ " >, 
ana m4T+ Avydp ai (ei Bauern ce) Je”? c , 6) 


worin Svy, und Stv, die Volumänderungen vorstellen, die eintreten, 
wenn ein Mol der zweiten bzw. ersten Phase sich in einer äusserst 
grossen Menge der ersten bzw. der zweiten Phase auflöst. Die Grössen 
f3, und r,, bedeuten die mit diesen Vorgängen verbundenen Energie- 
änderungen. 

Die Gleichungen (5) und (6) stellen die Duhem-van der Waals- 
schen Reversibilitätsbedingungen dar, wie wir sie im Unterschied von 
den unsrigen nennen wollen. 

Wir wollen nun mit Hilfe unserer Theorie die in den obigen 
Reversibilitätsbedingungen enthaltenen Ausdrücke 


22Pp’ 22p” 
Ya, Yırz, At, Atıa, —- und — 
21» ’12; 219 12> dc? del? 


durch andere der Messung zugängliche Grössen ausdrücken. 
Wir beginnen mit 4v,, und Zr. Nach den Ausführungen auf 
S. 32 des zweiten Teiles dieser Abhandlungsreihe ist das Volumen der 
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ganzen ersten Phase 


’ ’ ’ ’ ’ 1 d 
Veen +mv — (%- f4 a ar), (7) 
somit das Volumen eines Mols des die FR bildenden Gemisches 
12 
pedu+l— da) — Ip (a - T € T rar), (8) 
wenn wir 
. .; 
tm 
setzen. 


Bevor wir weitergehen, müssen wir jedoch den früher für die 
physikalische Mischungswärme gegebenen Ausdruck in einem Punkte 
ergänzen. Diese Ergänzung beeinflusst indessen nicht die bisher aus 
jenem unvollständigen Ausdruck gewonnenen Resultate, da das Glied, 
das wir einfügen werden, bei den früheren Rechnungen keine Rolle 
spielt. 

Wir setzten damals, erster Teil, S. 613, 


Q,=(M +) Y+HS3+mE+1AR+---), 

was an sich durchaus richtig ist. Der Schluss aber, dass 
2 
und 
.+ra=— wu 

sein muss!), worin «, und «, die mit Aggregatszustandsänderungen 
verbundenen Wärmetönungen sind, bedarf einer Berichtigung. Denn 
im Falle eines Gemisches, dessen Komponenten demselben Aggregats- 
zustand angehören wie das Gemisch selbst, würde für die Mischungs- 
wärme folgen: 

,=m +) ya ++), (9) 
woraus wir notwendigerweise schliessen müssten, dass die Mischungs- 
wärme einer verdünnten Lösung stets Null sein müsste, was offenbar 
nur bei idealen Mischungen der Fall ist. Denn für unendlich wachsen- 
des n, und endlich bleibendes rn, würde Q, unendlich klein werden. 
Ebenso wird, wenn man @, in der der obigen äquivalenten Form 
schreibt: 

> mt) (ei + bc +:-.), 


1) Erster Teil, S. 614. 
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für unendlich wachsendes n, und endlich bleibendes », die Grösse 
9,—0. 

Da es nun zweifellos verdünnte Lösungen gibt, bei denen die 
Mischungswärme endlich und proportional der Anzahl Mole des ge- 
lösten Stoffes ist, so folgt, dass an Stelle des Ausdruckes (9) die Be- 
ziehung treten muss: 


= +) ya +mEa+Ba+--). 
Ganz allgemein wird demnach 

nm tm +m +) ao +Hmd+mE +.) (10) 
bzw. 

mm tan +m +0) ba +bc+ bat), (11) 
worin sich w, und w, wieder auf mit Aggregatzustandsänderungen 
verbundene Wärmetönungen beziehen. Der Allgemeinheit halber lassen 
wir hier die negativen Vorzeichen weg. 


Führen wir unter Berücksichtigung von (8) den Ausdruck (11) in 
7) ein, so erhalten wir 


1 dur 


nat l- Rn —a, lm - fa 


ar) 


u, far dl, 1 35, 
- 1-0, 7 Ir rir) - a; „(i- nf} Bar) 


d 196 
a RE 
A 5% fahr) 


oder, wenn wir 


0 r 1 di 5 dur : 
„le - [4 War) - iz, le - in 7 dT)= u; 


url Wan=u, n ef Be 


setzen, 
nad +l—a)% — aw, — (l—1)w%, — di, — 42h, 


Man findet daraus 


0, + ww, — bi, — 2b, — 35, ci? 
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Auf analoge Weise findet man u 
dv12 ai " ” ws br 2 ” 1 3 ” ea? 
dc, =u —n —- WW, + ww — di, — b,A4 — b5,Cı ah U 


Es werden somit die Koeffizienten des Druckdifferentials: 
I = [m — im da) - u —w, 13 
+ 2) em 
und 
I = [mn — mn — ld — ca) — y— wi, | 1 
A en 
Die Grössen v;, und v}, sind der experimentellen Bestimmung sehr 
leicht zugänglich, können aber auch durch Ausdrücke von der Form (12) 
ersetzt werden. 
Für ideale Systeme, bei denen die Mischungswärmen der Phasen 
lineare homogene Funktionen ersten Grades der Molzahlen sind: 
%=nu + mw, 
und 
„anw +mu, 


ergeben die Ausdrücke (13) und (14), da dann 


,eb,y=-- —=0 
und 
Ip pe Ip —— _— 
werden, 
Ivy = ale — wr,) — (vr — wr,)) + ei ler — wi ,) — (vi — wi,)] 
und ; 


Ivy = Aallır — W,) — (ir — w,)) + Ale — wi ,) — (Ui — wi,)) 
Für ideale Lösungen endlich, bei denen 
,=9ı=0 
ist, Lösungen also, deren Komponenten demselben Aggregatzustand wie 
die Lösung selbst angehören, erhalten wir, da dann 
u, = u, uw, uw, =) 
ist, 
Iy = —v)+alı — vi) 
und 
Ihm —u)+ali — vi). 
Betrachten wir jetzt verdünnte Lösungen. Spielt die erste Molekül- 
gattung die Rolle des gelösten Stoffes, so ist im allgemeinen Falle: 


am Hm + mb, 
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und somit 
Y=an+l— co)n am, — (l— 4)w, — Gab, 

























und 
892 
—ey—a— w,+ w, —bi;- 
dC, 


Es wird also 
I va vn [0% ee u 5) N, (v2 Yspge ur ,)| + ec (ei pi Up Se bi) 
— ( — wi, — bi,))- 
4) Ebenso findet man 
hr Im bla — u, (rw, + Ali — wi, — bi) 
2) — ( — wi; — bi,)]. 
Da die Lösung verdünnt ist, können wir 
a0; AI; Ar; ch el 
setzen. Es wird somit 
Ivy = — w,) — (R — ı8,). 
Denselben Ausdruck findet man für 4 v;.. 

Stellen =, und « die Molekularvolumina des Lösungsmittels in 
denselben Aggregatszuständen wie die der zugehörigen Phasen vor, 
so werden #5, = w3, = 0), und obige Gleichung geht über in: 

Ivır em Ivy = © er v2. 

Im Falle verdünnter Lösungen brauchen wir also nur auf die 
Volumänderung Rücksicht zu nehmen, die durch den Übergang eines 
Moles des reinen Lösungsmittels von der einen Phase in die andere 
bedingt ist. 

Wir gehen jetzt zur Ermittlung der Grössen r,, und r;,, über. 

Aus dem Ausdrucke für die Entropie, der sich aus unserer Theorie 
ergibt: 


T 
Sens tm — | <a dAT— RmıiInc + m In 6)!), 
0 
erhält man für sj» und sj, mit Rücksicht auf (8), die Werte: 


T 
Seddi+l— dB — 1% a7 Reand+l—e)iad-ej] 


vo 





1) Erster Teil, S. 599. 
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und 


"132g 
738 


mn 


Bb=dsf+il dT— Rang +1l—e)in1—ei) 


oder, mit Rücksicht auf er. 


12 d 
w-anra-as- ar ee | -f7 naar 
136, "12% 
roraT— 5,8 re 


Pr u an 1— 4)] 


nebst einem ähnlichen Ausdruck für s/;. Wenn wir nun 


- 
1 da 1 du ne 1 3%, 
E ‘Y Sudeibuu hen f& ar Te Es. u nit 


setzen, so wird 
Beast l— a) ai, — 1— cd), — db; 
— ab, — + — Realnd +(l— ca)iIn(l — d)). 
Es wird demnach 


ds, E BR ec 
= = su +. — u —-234..4—- - Rn — 
1 


Wir erhalten somit 


ra 


m-e-2- uw +b,a2+2b,0®++-.) 
- du, + ur, + 2b,C + 3b,,? + ---) 
+++ + bc + bg, )f A) 


& ei 
— R (& In— + ei In =). 
c3 [2 


Auf analoge Weise findet man 


112 


Ta-2—-w+w,— ba? — 26,03 — ++.) 
(ut wi, — 2bi,c — 3bi,c1? — ...) 
+4 [ten tin ddr. )f AO 


— Ran & + an &), | 








ist 


ul 
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Bei idealen Systemen, für welche 
„EMWw, + NW, 
ist, reduzieren sich diese Beziehungen auf 
ra a " uw #7) ir " E ar 
T aa — a — tw) tel — si — wis + wis) 


c\ 


R (e& ‚In rend =) 


aan, ten) tal —sı — w,+ wi, 


— R ln Z+alı e\ 


Cı 


oder, wenn wir die molekularen Entropien s, und s, der reinen Kom- 


ponenten auf die Aggregatszustände der entsprechenden Phasen be- 
ziehen, 
7 "m; ' " " 1% ec 
ei =al— 3) til —si)—R (& In = + ciIn 1 
2 


1/ 
und 


119 ’ ’ \ ’ ’ m\ ’ & ‚ €, 
= HB — Ba) + —si)— Rioln —; +aln —|). 
x : e ci 


7) 


Nun stellen die Differenzen s; — s} und $ — s/ die durch die Tem- 
peratur dividierten Wärmemengen dar, die unter dem Drucke p und 
bei der Temperatur 7 des Systems mit dem Übergang je eines Mols 
der ersten bzw. der zweiten reinen Komponente aus dem Aggregats- 
zustand der einen in den der anderen Phase verbunden sind. Be- 
zeichnen wir dieselben mit r, und r,, so wird 


r4 


ec r 7 ce 7 & 
a = 2. — (. In ze ca In =) 
T 7 m ? » 4 ” 12} 


rı2 r; ‚ Tg . ’ e r & 
— € —- 4— BRildaln — +g&ln —|. 
T T 1 + T 2 1 ec! 2 2 jr 


Bei verdünnten- Lösungen — die erste Molekülgattung sei wieder- 
um der gelöste Stoff — erhalten wir aus (15) 


14 "\ " ” 
T = da — 2 — wu, + + ,)+ ei (si -— 131 —- us + ws — bs, + bi) 


RTL. 
—R(& in area 


oder, wenn 
wm =, =w,—=0 
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ist, 


nal +aa—- fu. +) —R (&'n Ay 
T ‚ & [4 


Aus dieser Gleichung folgt, da 


a1 und {= 0 
ist, 
7, n;6J r; 
7 = —9)= rn: 
somit 
Fu m. 
d2.p’ 82p" 
Bestimmen wir endlich —— und —.., 
dch? und dey 2 
Es ist 


v’=-ap+il—-d)R+m+RTaha+l-a)al —e), (17) 


wenn wir 
Ü 
m+m 
setzen. Aus (17) ergibt sich 
20 d2c, RT 


do I ram a 


’ 
reg: Om 


und 
220" 920, RT 
ei mtr ie 

oder, mit ERROR: auf (11) und, wenn wir 


-uenft ei dt = W;; wurst > dT = W;; 


T 
: ı ı. = 1 3% ” 
nf Mh aroy, -b+r] Sa aT=8,, 


setzen, 


92%’ - N ‚ RT 
ya + +12 Bic?+-- ram <e 


und 


d2.p" RT 
ale) 
Für ideale Gemische und verdünnte Lösungen wird 
Pe. Mi 
de? Al—cı) 


de]? =23 +68 ec +12B«d 2... + u. — 
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un. Be 
dv ale) 
Wir gehen nun zu der eingangs erwähnten Ableitung unserer 
Reversibilitätsbedingung über. 
Für zwei benachbarte Gleichgewichtszustände unseres Systems 
gelten die Bedingungen: 
20 _ 20 
On  dmf 
und 
se 
om dm 
oder, wenn wir nach p, 7, »\ und n, bzw. p, T, rn} und »3 entwickeln, 


320’ 32D' / a | 
r rt, 


d 


tr rt ee °® 
2m" 32D" 2 ET 
amtaT 7+ dnidp pP n any and dm, 


| (18) 


nebst einem analogen Ausdruck für die zweite Molekülgattung. 
Nun ist 


2p' 2m" ’ . 
— .- Ar .- E +; nr] er 19) 
Bezeichnen wir mit S die Entropie des Systems, so ist 
Ss=s8'+3". 
Eine Variation der Entropie bei konstantem Druck und konstanter 
Temperatur ergibt 


ange MR. . :&0°7 > 
om+ 0m * 7 Ale ” ans vr 


v7 

oder, wenn die Entropieänderung durch den Übergang von einem Mol 
der Molekülgattung 1 aus der zweiten in die erste Phase bedingt ist, 
und wenn man die damit verbundene Energieänderung mit r, be- 
zeichnet — im Falle einer flüssigen und einer gasförmigen Phase be- 
zeichnet demnach r, die Wärmemenge, die mit dem Übergang eines 
Moles der ersten Molekülgattung aus der flüssigen in die gasförmige 
Phase verbunden ist, eine Wärmemenge, die man passend die partielle 
molekulare Verdampfungswärme der ersten Komponente nennen kann 
Re 

Pa Da 

Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVI. 


(20) 


Bee ad nn rc A ide oa ara en. nee rare 
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Mit Rücksicht auf die .. von 8’ und $” wird 


2 en 0%, 9% 
n=-Tä-s) [as In = Jar - RT In 


oder 


an 1m A 
dl Ss rf42 OT Nom “)ar- BE a’ 


worin (rg); die molekulare Wärmemenge, die unter dem Drucke p und 
bei der Temperatur 7’ des Systems mit dem Übergang eines Mols der 
reinen Molekülgattung 1 aus dem einen in den anderen Aggregats- 
zustand verbunden ist, und Q/’und @% die physikalischen Mischungs- 
wärmen der beiden Komponenten vorstellen. 

Mit Rücksicht auf (10) wird 


„= (ro)ı +W+@%, + 0,3 + 


— wis — 03,2? — a3,®— --— RTin - 
wenn man 
T 
1 da EITITE 1 da} ; 1 da we 
u ELLE [iur efihar-a, 
setzt. 
Für ideale physikalische Mischungen geht obige Beziehung über in 


= (nl + wi uf, RTIn S. 

1 

Beziehen wir s; und si auf die Aggregatszustände der Phasen, so 
vereinfacht sich diese Beziehung noch zh Wir erhalten: 


r, = (roı — RTin Z- 
1 
Handelt es sich um eine den Gasgrenzgesetzen folgende Dampf- 
phase im Gleichgewicht mit einer flüssigen oder festen Phase, so wird 
pı = pei 
und 


A P, C, 
folglich 


rn = (nlı — RTin u 


worin P, den Dampfdruck der reinen Komponente 1 und p den totalen 
Druck der Dampfphase bezeichnen. 














1d 
er 
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Führen wir den Ausdruck (20) in (19) ein, so bekommen wir 


820’ 820" r, 
and T DT n7 = BER. dr. 
Für die Differenz 

82m’ 920" d 

dm; dp n an, dp 
finden wir 

aV' av" 
(F N int) 

worin V’ und V” die Volumina der beiden Phasen vorstellen. Nun 
ist die Volumänderung 4v,, die mit dem Übergang von einem Mol der 
ersten Molekülgattung aus der zweiten in die erste Phase verbunden ist, 


aV7 av" i 
be 21) 
Es wird somit 
32m’ 320" 
Au d- 


Führen wir in (21) die früher ermittelten Werte für V’ und V” 
ein!), so erhält man die folgende Beziehung: 





= 
ee ıQ' 9% 132920, 30 
a dp [5 - an nn TaTr\omı a) | 


oder, mit Rücksicht auf (10) und wenn man 


an dd m ’ a d dur ei 
er dT= nr fi ” dT=w;,; 
r dm va d da . er 
fa herz 'y7 ef ap Te 

setzt, 


Iıvvu+W, +, a4,’ +: 
—- 1 —- uw, — 0,0? — a3,’ — 


Für ideale physikalische Gemische geht diese Beziehung über in 


EERTPEEREN " „ 
I =hn+W,- Um 0 p; 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 32 (1920). 
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die sich für den Fall, dass Gemisch und Komponenten demselben 
Aggregatszustand angehören, reduziert auf 


duv=u—v. (22) 


Für verdünnte Systeme erhalten wir ebenfalls den Ausdruck (22). 
Was endlich die Glieder 


920’ ,, 20’ ‘ 
EEE TE Dat 
und | 
20" 20" \ 
ynva @ N + - In nd‘, ‚ dns h 
anbetrifft, so ist mit Rücksicht auf die früher entwickelten Werte von 5 
® und ®" 
20’ 5 ed 20’ d, 0’ 
u rn. 2 Br ER ‚ 
dni2 " ren n% ” dmı? nr an 07% en 
a N DA 
T— | ———— dni — —— dns 
Rn mt an am] 
oder, da | 
dn, — dn; = de; | 
a = de | 


ist, und da o’ eine homogene Funktion ersten Grades der Molzahlen 
rn, und n% ist, und somit 


Pu 820’ - 
a a = 0 
wird, 
ee dn, = RTal 23; 
dmı? % + rg . ’ n — n €. ( } 
Ebenso findet man 
d2 ” n d2 oO "„ f 
dr @ N, +3 Inten; ; dn3 = RTdln ei. (24) 
Es geht demnach die Reversibilitätsbedingung (18) unter Berück- 





sichtigung der Beziehungen (20), (21), (23) und (24) über in: 
-7 dT+4vdp+RTdän« — RTfdnd =. 


Auf dieselbe Weise findet man 


-7 dAT+4Awdp+ RTdnd, — RTdng =. 








en 


22) 


In 


3) 
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Der Deutlichkeit halber und um leicht erklärlichen Missverständ- 
nissen vorzubeugen, habe ich bisher fast durchgängig den Ausdruck 
„Komponente“ durch die Bezeichnung „Molekülgattung“ ersetzt. Dieses 
Wort bringt meine Auffassung klarer zum Ausdruck und kommt einem 
tiefwurzelnden Bedürfnis meiner Theorie entgegen, die verschiedenen 
Elemente, die eine Phase aufbauen, scharf voneinander zu scheiden. 
Während beispielsweise nach der alten Theorie ein assoziierender 
Stoff in einer Mischung gewöhnlich als nur eine Komponente der- 
selben betrachtet wird, zerfällt er in der unsrigen in so viele Kom- 
ponenten als verschiedene Molekülarten darin vorkommen. Um diese 
beiden je nach der Betrachtungsweise durchaus nützlichen Begriffe von- 
einander zu unterscheiden, wodurch zudem Verwechslungen vermieden 
werden, schlagen wir vor, den alten Begriff der Komponente entweder 
beizubehalten oder durch die klarere Bezeichnung „analytische Kom- 
ponente“ zu ersetzen und für unseren Begriff der Molekülgattung den 
Ausdruck „wahre Komponente“ zu reservieren. Eine Mischung, die 
also nach der alten Ausdrucksweise aus zwei Komponenten besteht, 
kann nach unserer Terminologie aus einer weit grösseren Anzahl 
„wahrer Komponenten“ aufgebaut sein. 

Zum Schluss wollen wir der Übersicht halber die verschiedenen 
oben abgeleiteten Reversibilitätsbedingungen zusammenstellen. 


Reversibilitätsbedingungen eines aus zwei wahren Komponenten 
bestehenden, zweiphasigen, rein physikalischen Systems. 


A. Duhem-van der Waalssche Bedingungen. 


a) Für nichtideale physikalische Systeme beliebiger 


Konzentration. 
e 7 dT+ Awmdp — (d — ci) 
[2% + 6Bze, +12 Bi? +: -- 4 Berg 


und 


r JR] m 
-%7 dT + Ivndp — (di — ci) 


T 
28: + EHE BIET +. + el dd —0 
; ea(l—ei) 


oder 


IR dt 
Eigenen nn 11 
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ze; c RN 3 Vie ws + ws + bci? + 23 ,Cı° ++) — CH — 3 — ur, + 
+24, ++) a wi, tum, bs + bis + bc 
+5,04) R (& In®@ + e/In ae 

ec c 


+ (ei - m - d- a) -— a — wi, + w, — bi, — 2b,C | dd 


- ed [2% + BE a Al dd = 0 
und 
BR er be? — 26) la u tw, 
2, era rn ms st bi barcı 


ud ER @ Gl ler 
[23 4 


+ vn — vn Een (di — c)[ei : Sansa v) _ wirt w,— bi, — 2,6] dp 


(i — ec [2% +6Bc +12Bi ei? +. -+- Are) Cd 
1 


= —— 


b) Für ideale physikalische Systeme beliebiger Konzentration. 


7 
— m4T+ Amıdp — RT, = T da = 0 
und 
u {4 : wi 
T dT + Augdp— RT Be - a0 
oder 
— le; $—-2— ws + ww) + als — si — wis + W1,) 
| > 
c r ’ ’ ” " 
— R (sin £ In — 7 ei ri lar+ 1 (v3 — wi,) — (v2 — w3,)) 
+. [vi — wi,) — (vi — wi lap _ Irr u de, = 
L pP pP! | \ ei 1 Wr ei) 


und 
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n lad ++ ut) 
an [3 A 
A —R (a1n ©; —taln- a} ar+ [all — wu) (vr — w,)) 
+ alla — u) — (ei — ui} \ap — RT ©, \acr = 0 
r ae | el—er)| 
[d 
c) Für verdünnte ee rennen 
Tr 
- Pd + —v)dp— RT, ee: de, = 0 
| und 
. (1% 5 RER "\ eı „” —— 
- 7 AT+( v @)dp — RT - A de 0. 
1 
B. Die neuen Bedingungen. 
a) Für nichtideale physikalische Systeme beliebiger 
’ Konzentration. 
— 74T + Avdp + RTaln ei — RT äln ci = 0 
und 
ee 7 dT+Awdp+ RTdn& — RTaln d = 0 
oder 


12 T [eo + ws tar? + ac? +) — (wi, taner? ta,’ +) 


— RTIn all dT+ (ei +0, + iR +, +) Wi +, 


+++: ) dp -+ RTdlind — RTdlnc/ = 0 


und 
1 2.2 ’ ’ „ "„ „ " 
Ba Izleo + (004; + br sc12 + b,sch® +.) — (w), +bi,c 2 +53, a®’+ 


RT |) a7 + (m + 10, + Burda + dapc ni; )-(d+ 1, 


+++) dp + RTdand— RTang —0. 





...) 


3 eg 
ann ma mn ande auge nennen mn an a Fee { 
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b) Für ideale physikalische Systeme. 
1 F 
a z| (ro + wi, — wis; — RTin |ar+ [* ++ i,)| dp 
+ RTdnd — RTdndg =0O 
und 
cd. 


LT - u; ‚ le 
- | Pr + Urs — wa, — RTin ja +| + it] dp 
+ RTdn&d&— RTalng =0. 


c) Für verdünnte physikalische Systeme. 


er a dr + (4 — vi)dp+ RTnd— RThd—=0 
und 
(rg)a 


-3 dT+(%— %)dp+ RTnd4— RTng=0. 


Wir werden recht bald von diesen Bedingungen Gebrauch machen. 


Verdünnte physikalische Systeme. 


nr, Na ni, m 
Physikalische Mischung Den Gasgrenzgesetzen 


verdünnt in bezug auf »; gehorchende Dampfphase | 
flüssig | 


Das System: 


1. Fall. Die Komponente 2, das Lösungsmittel, sei eine Flüssig- 
keit, die Komponente 1, der gelöste Stoff, gehöre dagegen dem festen 
Aggregatzustand an. 


Dann ist im Falle eines nichtidealen Systems 
= — mu — ib, 
worin , die molekulare metastabile Schmelzwärme des gelösten 
Stoffes unter dem Drucke p und bei der Temperatur 7 des Systems 
bedeutet und 5, die molekulare Lösungswärme der verflüssigten Kom- 
ponente 1 im Lösungsmittel 2 bei vollkommener Verdünnung darstellt. 
Die nur vom Druck und von der Temperatur abhängige Grösse 
,ewW+b 

bezeichnet also die molekulare Lösungswärme des festen Stoffes 1 im 
Lösungsmittel 2 bei der Temperatur T und unter dem Drucke p. 
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Die Gleichgewichtsbedingungen obigen Systems lauten somit 


Pa = Pı6ı 
und 


- 
’ı97 
l 737 dT] 
Sn } ar li - r| TAT 
pP = mGe ; 


oder, wenn wir 


’ ' 1 34, ni ‚ 
1 -af4 AT=L, 


setzen, 
Li 

pn = smdeRT, (26 
worin zz, den stabilen Dampfdruck des festen Stoffes 1 und P, den 
des Lösungsmittels 2 bei der Temperatur 7 vorstellen. 

2. Fall. Ist der gelöste Stoff ebenfalls eine Flüssigkeit, so ist 
Gen 

und wir erhalten statt der Beziehung /25) die Bedingung 


T 
} ’1 84 
ur H-7) F37 


ur fh Mar 


Lin 
9 = Pıde#T, 27 
worin P, den stabilen Dampfdruck des flüssigen Stoffes 1 bedeutet. 
Bei bekanntem x, und L\, bzw. P, und L\, können wir bei ge- 
gebener Konzentration c; des gelösten Stoffes in der Lösung den Par- 
tialdruck p, desselben in der Dampfphase ermitteln. 
Aus (26) und (27) ergibt sich 
DL, Li; 
et pe. 


aT) 


oder, wenn wir 


setzen, 


3. Fall. Geht man vom gelösten Stoff im labilen gasförmigen 
Zustand aus, so ist 
Gh, 
worin lj, die molekulare Lösungswärme des im labilen gasförmigen 
Zustand befindlichen Stoffes 1 in der Flüssigkeit 2 bezeichnet. 
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Als Gleichgewichtsbedingungen des Systems erhalten wir dann 
mit Rücksicht auf die Theorie der Gasentartung 


Pa = Pıo: 
und 


1 | 124, 
ur „7/7 —Jtar 
p=pde RT J T 27 


oder, wenn wir 


TıT 14 
setzen, 
Li 
pı = püeRT. (28) 
Durch Vergleichung von (28) mit (26) und (27) findet man 
L, Li rs Lo 


aeRT — PieRT —pefl. s 


Aus den Beziehungen (71) und (72) des ersten Teiles erhalten wir 
für ein in bezug auf die Komponente 1 verdünntes System, d.h. für 
sehr kleines »; und sehr grosses n%: 


1 
pp At+Aktst- 


pı = Pıdıe (29) 
und 
pr = Pıcı. 
Durch Vergleich von (29) mit (27) erhält man 
4 +4h+4+.=L,. 
N, 0% " 
., Physikalische Mischung Den Gasgrenzgesetzen 

Das System; verdünnt in bezug auf ni gehorchendes Gas 

flüssig 


Die Komponente 1, der gelöste Stoff, sei bei der Temperatur 7 
und unter dem Drucke p des Systems ein vollkommenes Gas, die 
Komponente 2, das Lösungsmittel, eine Flüssigkeit von so geringem 
Dampfdruck, dass n3 neben ni vernachlässigt werden kann. 

Da es sich um eine verdünnte Lösung handelt, so hat die Mi- 
schungswärme der flüssigen Phase den Wert 


ryp 
Q, = nylı,. 
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und es wird die Gleichgewichtsbedingung 


RTod=h,— far = (30) 


worin 4, und Z\, nur vom Druck und von der Temperatur abhängen. 

Aus dieser Beziehung erhält man durch partielle Differentiation 
nach p und darauffolgende Integration, wie wir im zweiten Teil, S. 26 
gezeigt haben, das Henrysche Gesetz: 


a=k:p, 
worin k eine unbekannte Temperaturfunktion ist. 

Wir werden jetzt diese Konstante k näher bestimmen. Gleich- 
zeitig wollen wir das Henrysche Gesetz unmittelbar als Gleichgewichts- 
bedingung erhalten und dadurch den unnatürlichen Umweg über die 
Differentiation und die darauffolgende Integration vermeiden. 

Das thermodynamische Potential der Gasphase lautet 


" ” 


0 —=nipi. 


Zur Bestimmung des thermodynamischen Potentials der flüssigen 
Phase denken wir uns zunächst das Gas 1 bei der Temperatur 7 des 
Systems auf einen so hohen Bruck gebracht, dass es unter diesen Be- 
dingungen dem flüssigen Aggregatzustand angehört. 

Wie nun die Erfahrung lehrt, kann man den Druck einer Flüssig- 
keit unter gewissen Vorsichtsmassregeln auf so niedrige Werte bringen, 
dass der betreffende Stoff, wiewohl er längst das Bereich der Gleich- 
gewichtszustände verlassen hat, dennoch im flüssigen Aggregatzustand 
verharrt. Es gelingt sogar mit Leichtigkeit, negative Druckwerte, d.h. 
also Dehnungszustände der Flüssigkeit, zu erreichen. Wir können 
also sagen: Der flüssige Aggregatzustand lässt sich unter Drucken auf- 
rechterhalten, die bei der betrefienden Temperatur weit vom Druck- 
bereich der stabilen Gleichgewichtszustände abliegen. Die so ge- 
wonnenen flüssigen Zustände, mit denen man experimentell leicht 
arbeiten kann, sind durchaus labile Zustände. Der stabile Aggregat- 
zustand, der diesen Bedingungen des Druckes und der Temperatur 
entspricht, ist der gasförmige. 

Wir können also unser verflüssigtes Gas unter Vermeidung von 
Verdampfung, also unter Erhaltung der flüssigen Formart, auf den 
Druck p des Systems bringen. Dieser Vorgang bildet das natürliche 
(regenstück zur von der Theorie der Gasentartung geforderten Mög- 
lichkeit, ein Gas unter Vermeidung von Kondensation bis zum ab- 
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soluten Nullpunkt abzukühlen. Wir können demnach folgenden Satz 
aussprechen: 

„Bei beliebig gewähltem konstanten Druck kann ein Stoff unter 
Aufrechterhaltung des flüssigen Zustandes vom absoluten Null- 
punkt bis zu einer beliebig hohen Temperatur erwärmt werden.“ 

Wie also im Prinzip der gasförmige Zustand bei noch so tiefen 
Temperaturen bestehen kann, so kann im Prinzip der flüssige Zu- 
stand bei noch so hohen Temperaturen bestehen. 

Man könnte noch den Einwand erheben, dass die Erfahrungs- 
tatsachen, auf die ich mich berufe, sich auf Flüssigkeiten beziehen, 
die sich weit unterhalb des kritischen Punktes befinden, während es 
sich in unserem speziellen Falle um Stoffe handelt, deren Temperatur 
weit oberhalb des kritischen Punktes liegt. Dass dieser Einwand nicht 
allzu stichhaltig ist, geht aus folgender Überlegung hervor. 

Wir stellen uns eine mit ihrem Dampfe im Gleichgewicht befind- 
liche Flüssigkeit vor. Der Gleichgewichtsdruck sei P. Wir trennen 
jetzt die Flüssigkeit von ihrem Dampf und bringen unter Vermeidung 
von Verdampfung den darauf lastenden Druck auf den geringeren Wert 
p(P>p). Bei unverändert erhaltenem Druck p erwärmen wir nun 
vorsichtig unsere Flüssigkeit auf immer höhere Temperaturen. Wie 
weit wir gelangen, hängt natürlich von einer Anzahl Umstände ab, 
die wohl auch noch nicht genügend erforscht sind. Jedenfalls aber 
sehen wir, dass die kritische Temperatur keine notwendige Grenze 
dieses Erwärmungsprozesses zu sein braucht. Wohl wird der flüssige 
Zustand mit steigender Temperatur immer labiler und somit die Ten- 
denz, explosionsartig in die gasförmige Formart überzugehen, immer 
grösser werden. Dafür aber, dass dieser plötzliche Übergang der Zu- 
stände unbedingt bei der kritischen Temperatur erfolgen muss, liegt, 
so viel ich sehe, kein triftiger Grund vor. 

Wir kehren jetzt zur Ermittlung des Potentials unserer flüssigen 
Phase zurück. Die unter Vermeidung von Verdampfung, also im la- 
bilen flüssigen Zustand befindliche Komponente 1, vermischen wir mit 
der ebenfalls flüssigen Komponente 2. Die Mischungswärme ist hierbei, 
da es sich um ein verdünntes, nichtideales physikalisches System 
handeln soll, proportional der Anzahl Mole von 1. Es wird also 

= — mb, 
und es lautet das Potential der flüssigen Phase: 


135 
Ti 


T 
htm + m (u _ rf- 
0 


1 ar) + RT (iind +n} In 6), 
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worin also 9 das molekulare thermodynamische Potential des reinen 
verflüssigten Gases 1 unter dem Drucke p und bei der Temperatur 7 
bezeichnet. 

Die Gleichgewichtsbedingung des Systems wird demnach 


=n+li — ef} AT) +RTInd,. (31) 


Aus dieser Beziehung können wir leicht die obige Bedingung (30) 
erhalten. Es ist nämlich 


T 
dl 
yi = ul + pri — fu (ui ai ul dT (32) 
0 
und 
Au urn nf ee aT, (33) 
somit 
pi — gi ur 7fh = ar, 
wenn wir 
(uf + pri) - (u +pi)= — wi (34) 


setzen. Die Grösse «, stellt die Wärmemenge dar, die mit dem Über- 
gang von 1 Mol des unter dem Drucke p und bei der Temperatur 7 
im flüssigen Zustand befindlichen Stoffes 1 in 1 Mol des gasförmigen 
Stoffes 1 unter denselben Bedingungen verbunden ist. 


Führen wir obigen Wert für p/ — yı in (31) ein, so wird 
(u +4) + rf4 ai Rind 
a7 ; 
eine Beziehung, die mit (30) identisch ist, da 


: ,ve—-w—b 
ıst. 


Nach dieser kurzen Abschweifung kehren wir zu dem eigentlichen’ 


Gegenstand unserer Untersuchung zurück. 
Statt (32) können wir schreiben: 


yı=w+ pe — Tl, m7T— Rlinp+k), (35) 


da ja der Ausdruck in der eckigen Klammer die molekulare Entropie 
der Gasphase bezeichnet. Mit Rücksicht auf (35), (34) und (33) geht 


en ne 


9 
3 
Bi 

& 4 
{ 
y 

S 














366 Mario Basto Wagner 
(31) über in: 


1 

1 SR ee 

ET =". — (ie TnT— Taı-+ r| T erryaT| 
u 


T 


a ee 
a[#-2/7 37 ar) 
. 


Es wird somit 


de, = pe 





1 


1 |- u — (ei, Tn7T— Tu+T/7 end | 
v 


k=e 


2 
100 
‚RT [x-f7 37 ar) 

x 


Damit haben wir die eingangs gestellte Aufgabe gelöst. 
Wir können aus der Gleichgewichtsbeziehung (36): die Bedin- 
gung (27) für den Fall, dass n} = 0 ist, also die Bedingung 
Ir 
p= PıdeRT (37) 


ableiten, wenn der gasförmige Bestandteil unseres Systems bei der 
Temperatur 7 und unter dem Drucke P, den Gasgrenzgesetzen folgt 
und den Dampf des damit im Gleichgewicht befindlichen Stoffes 1 in 
flüssigem Zustand darstellt. 

Solange der Druck p des Systems klein ist, sind nämlich «, und 
(Cp)ı, so gut wie vom Druck unabhängig, und es wird somit 


ö 
— © — (Dh, 7 in T— Tu+Tf - (pı,dT=— RTlnP.. 
0 


Führen wir diesen Wert in die Gleichung (36) ein, so erhalten 
wir tatsächlich die Bedingung (37). 

In der obigen Gleichung (36) hängt der erste Exponent lediglich 
von der Natur der ersten Komponente ab, also nur von der Natur 
des gasförmigen Bestandteils unseres Systems ab. Dagegen steht der 
zweite Exponent auch in engster Beziehung zu der Natur des Lösungs- 
mittels. Es folgt daraus, dass selbst bei verdünnten Lösungen der 
von Dolezalek!) allgemein aufgestellte Satz, dass die durch den 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 205 (1910). — Diese Arbeit ist mir erst vor 
einigen Tagen bekannt geworden. 


————————— 


| 
i 
i 
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wahren Molenbruch ausgedrückte Löslichkeit eines Gases für alle in- 
differenten Flüssigkeiten dieselbe Grösse hat, nicht zutrifit. Dieser 
Satz gilt aber, wie aus obiger Bedingungsgleichung klar hervorgeht, 
für solche Gaslösungen, bei denen 


T 
LaR ._ 
bi -7/7 "AT=0 


ist, d. h. bei idealen Gaslösungen, Lösungen also, deren gasförmiger 
Bestandteil im labilen verflüssigten Zustand sich mit dem Lösungs- 


mittel ohne Wärmetönung vermischt. 


Lissabon, Dezember 1920. 




































Beitrag zur Kenntnis der Wirkung der Röntgen- 

strahlen auf Jodoform-Chloroformlösungen. 
Von 
L. Baumeister und R. Glocker. 
Aus dem Röntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule Stuttgart. 


Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 25. 12. %. 





Bei einer Untersuchung der in einem Körper (Wasser) zerstreuten 
Röntgenstrahlung ergab sich die Notwendigkeit, auf chemischem Wege 
eine Intensitätsmessung zu versuchen, weil das Strahlungsreagens 
wegen der stark divergenten Natur der Streustrahlung so beschaffen 
sein muss, dass Strahlen beliebiger Richtung bei gleicher Intensität in 
gleichem Masse das Messgerät beeinflussen. Die beste Lösung dieser 
Aufgabe bietet ein mit einer röntgenempfindlichen Flüssigkeit gefülltes 
Glasgefäss von kugelförmiger Gestalt; hier ist der Absorptionsweg, und 
daher auch die Wirkung für Strahlen beliebiger Richtung gleich gross. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass von den bekannten | 
röntgenempfindlichen Lösungen (Edersche Lösung, schwefelsaure Jod- 
kaliumlösung) eine 2%, ige Lösung von Jodoform in Chloroform (von 
der im deutschen Arzneibuch geforderten Reinheit) weitaus am emp- 
findlichsten ist. Schon nach einer Röntgenbestrahlung von '/, Minute 
tritt eine deutliche Rotfärbung der Lösung infolge Jodabscheidung auf. 

Die Frage der Verwendbarkeit dieser Reaktion zur Messung der 
Intensität von Röntgenstrahlen erfordert folgende Untersuchungen: 

1. Aufnahme der Zeitkurve, d.h. der Abhängigkeit der Jodaus- 
scheidung von der Bestrahlungszeit bei konstant gehaltener Strahlungs- 
intensität. 
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2. Aufnahme der Intensitätskurve, d. h. der Abhängigkeit der Jod- 
ausscheidung von der Strahlungsintensität bei konstant gehaltener Be- 
strahlungszeit. 

3. Beobachtung der Nachwirkungsdauer. 


Aus den verschiedenen Arbeiten!) über die Wirkung des Lichtes 
auf Jodoform-Chloroformlösungen lassen sich in dieser Hinsicht keine 
sicheren Schlüsse ziehen. Ein von Freund?) in die medizinische 
Röntgenologie eingeführtes Verfahren zur Messung der Röntgenstrahlen- 
dosis beruht auf der Voraussetzung, dass die bei Röntgenbestrahlung 
auftretende Jodausscheidung der Intensität und Bestrahlungsdauer pro- 
portional ist. Dieser Anschauung, dass die insgesamt ausgeschiedene 
Jodmenge von der absorbierten Strahlungsenergie abhängt, steht 
gegenüber die Ansicht von Szilard, dass es sich um eine Auto- 
katalyse handelt, wobei aber über die Art des Autokatalysators nichts 
angegeben ist. 





Versuchstechnik. 


Mit Hilfe einer an einem Reformapparat der Veifa-Werke an- 
geschlossenen Coolidge-Röntgenröhre gelang es, eine Röntgenstrah- 
lung von konstanter Strahlungszusammensetzung und beliebig einstell- 
barer Intensität herzustellen; den Beweis für die Strahlungskonstanz 
lieferten wiederholte Messungen mit dem Sekundärstrahlerelektroskop 3). 
Um Änderungen der Strahlung infolge von Schwankungen der Netz- 
spannung zu vermeiden, wurde der Röntgenapparat an die konstante 
Spannung der Akkumulatorenbatterie des Physikalischen Instituts an- 
geschlossen, für deren Überlassung wir Herrn Professor Dr. Regener 
zu Dank verpflichtet sind. 

Zur Aufnahme der Lösung dienten kugelförmige, genau 1 cem 
fassende 'Glasgefässe mit einem seitlichen Ansatzröhrchen, das durch 
einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen wurde. Bei der Be- 
strahlung wurden diese Glaskugeln in einer Pappschachtel (zwecks 
Abhaltung der Lichtstrahlen) 25 cm von der Antikathode der Röhre 
entfernt aufgestellt. Die Bestimmung des ausgeschiedenen Jodes er- 
folgte durch Titration mit /,00 norm. Natriumthiosulfatlösung bis zur 
Entfärbung (10 cem entsprechen 0.0013 g Jod). Durch besondere Ver- 


1) C. Schuyten, Chem. Zentralbl. II, 1007 (1900); Hardy und Willcock, 
Chem. Zentralbl. II, 700 (1903); Bela Szilard, Chem. Zentralbl. II, 223 (1906); Plot- 
nikow, Chem. Zentralbl. I, 635, 1803 (1911). 

2) Wiener klin. Wochenschr. Nr. 15 (1904). 

3 Glocker, Fortschritte auf dem Gebiet der Röntgenstrahlen 26, 363 (1918. 
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suche wurde festgestellt, dass die mit Papier verhüllte Lampe zur Be- 
leuchtung der Skalenstriche der Bürette keinerlei Wirkung auf die 
Lösungen ausübte. 

Die Lösungen sind ausserordentlich empfindlich gegen Zusätze 
fremder Stoffe: Die bei Röntgenbestrahlung normalerweise auftretende 
Jodausscheidung wird stark gehemmt bzw. völlig verhindert durch 
folgende Stoffe: 

Aceton, Nitrobenzol, Nitroäthan, gelösten Kautschuk (Gummi- 
stopfen), Terpentinöl usw. Die von Hardy und Willeockt) beim 
Licht aufgefundene Begünstigung der Reaktion durch Zusatz von Blei- 
nitrat, Bariumnitrat usw. war bei den Röntgenstrahlenversuchen nur 
insoweit vorhanden, als diese Salze in wässriger Lösung zur Anwen- 
dung kamen. Derselbe Effekt konnte durch Zusatz der gleichen Menge 
reinen destillierten Wassers hervorgebracht werden, so dass es sich 
um eine begünstigende Wirkung des Lösungsmittels und nicht der be- 
treffenden Salze handelt. 


Aufnahme der Zeitkurve. 


Mit Rücksicht auf den Fortgang der Jodausscheidung nach Auf- 
hören der Bestrahlung wurde die Titration bei Versuchen ein- und 
derselben Serie genau 30 Minuten nach Beendigung der Bestrahlung 
des betreffenden Kölbcehens vorgenommen. Der typische Verlauf der 


70 
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Tabelle 1. 





Bestrahlungs-' cem Titrationsflüssigkeit 
dauer in Min. I. Reihe II. Reihe 
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Fig. 1. 7Min 


Abhängigkeit der Jodausscheidung von der Bestrahlungsdauer bei kon- 
stant gehaltener Strahlungsintensität ist aus Tabelle 1 und Fig. 1 zu 
ersehen (die II. Reihe ist mit kleinerer Strahlungsintensität aufge- 
nommen). 


1) Loc. cıt. 
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Die Kurven zeigen, dass die Reaktion nicht eintritt, wenn die 
Bestrahlungsdauer unterhalb eines gewissen Schwellenwertes bleibt. 
Die Existenz eines Schwellenwertes ergab sich stets bei allen Ver- 
suchen. Ungenügend bestrahlte Kölbchen, bei denen keine Verfärbung 
innerhalb 15 Minuten nach Beendigung der Bestrahlung auftrat, blieben 
bei Aufbewahrung im Dunkeln völlig klar, d.h. sie zeigten das Ver- 
halten der nicht bestrahlten Kölbchen. Die Tendenz der Kurven 
nach Erreichen des Schwellenwertes sehr rasch dem Maximalwert der 
Jodausscheidung zuzustreben, deutet darauf hin, dass der grösste Teil 
der ausgeschiedenen Jodmenge von der Nachwirkungsreaktion her- 
rührt. Zeitkurven ähnlichen Verlaufes ergeben sich bei Jodoform- 
Benzollösungen. Nur ist bei diesen bei gleicher Strahlungsintensität 
die Jodausscheidung etwa 8 mal kleiner als bei den Jodoform-Chloro- 
formlösungen!). Die Lage des Schwellenwertes ist in hohem Grade 
vom Alter der Lösung abhängig. Bei einer 4 Tage alten Jodoform- 
Chloroformlösung betrug unter sonst gleichen Verhältnissen der 
Schwellenwert 8 Sekunden statt 30 Sekunden bei einer frisch be- 
reiteten Lösung. 


Aufnahme der Intensitätskurven. 


Die Variierung der Intensität der Strahlung erfolgte auf zweifache 
Weise: einmal durch Änderung der Heizstromstärke der Coolidge- 
Röhre und dann durch Änderung des Abstands der Röhre von dem 
bestrahlten Körper. Im ersten Falle wurden durch Strahlungsmessungen 
mittels des Sekundärstrahlers-Elektroskops geprüft, in welchen Grenzen 
eine Änderung der Heizstromstärke zulässig ist, ohne eine Änderung 
der Strahlungszusammensetzung nach sich zu ziehen. Im zweiten 
Falle konnte zur Ermittlung der Strahlungsintensität das Quadratgesetz 
benützt werden, nachdem auf photographischem Wege festgestellt 
worden war, von welchem kleinsten Brennfleckabstand an das (Juadrat- 
gesetz gültig ist. 

Das Ergebnis einer solchen Versuchsreihe zeigt Tabelle 2, Be- 
strahlungsdauer je 50 Sekunden. Reihe I titriert 10 Minuten, Reihe II 
30 Minuten nach Beendigung der Bestrahlung. 

Die Tabelle 2 zeigt, dass schon bei einer Nachwirkungsdauer von 
10 Minuten ab die Jodausscheidung von der wirksamen Strahlungs- 
energie völlig unabhängig ist, vorausgesetzt, dass diese den Schwellen- 





1) Der Grund hierfür liegt wohl in der geringeren Löslichkeit der Luft im Benzol 
(vgl. hierzu den letzten Abschnitt dieser Arbeit). 
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wert überschreitet. Dieses Ergebnis wurde bestätigt durch weitere 
Versuchsreihen, bei denen die Intensität im Verhältnis 1:42 geändert 
wurde (Intensität des Schwellenwertes = 1 gesetzt). 

Die mit einer unterhalb des Schwellenwertes liegenden Inten- 
sität bestrahlten Kölbchen zeigten auch nach 24 Stunden keinerlei i 
Verfärbung. | 

Dass die Jodausscheidung zum weitaus grössten Teile durch eine 
von den Röntgenstrahlen in Gang gesetzte Sekundärreaktion mit 
einer von der Strahlungsintensität unabhängigen Reaktionsgeschwindig- 
keit!) hervorgerufen wird, zeigt besonders deutlich folgender Versuch: 


EEE 






Tabelle 2. 





Relative Strahlungs- cem Titrationsflüssigkeit 
intensitäten | I. Reihe II. Reihe 



























2 Kölbehen A und B werden gleichzeitig 2 Minuten bestrahlt, sodann 
A entfernt und B 8 Minuten weiterbestrahlt. 10 Minuten nach Be- 
ginn der Bestrahlung werden A und B gleichzeitig titriert; für B er- 
gibt sich die Jodausscheidung nur um 200/, grösser als für A. 

Bei den Versuchen mit verschiedener Intensität und gleichbleiben- 
der Bestrahlungszeit von 50 Sekunden zeigt sich insofern ein Einfluss 
der Intensität, als die mit grösserer Intensität bestrahlten Kölbchen 
schon während der Bestrahlung beginnende Verfärbung zeigten, während 
die schwach bestrahlten erst einige Minuten später sich verfärbten. 
Nach 10 Minuten ist aber bereits die ausgeschiedene Jodmenge überall 
gleich gross geworden (s. Tabelle 2). 





Beobachtung der Nachwirkungsdauer. 


Über die Abhängigkeit der Jodausscheidung von der zwischen Be- 
endigung der Bestrahlung und der Titration liegenden Zeit (Nach- 
wirkungsdauer) gibt Tabelle 3 u. Fig. 2 Aufschluss. Sämtliche Kölbchen 
wurden gleichzeitig 5 Minuten bestrahlt. 

Ähnliche Ergebnisse lieferte die Beobachtung der Nachwirkung 


bei einer bestrahlten Jodoform-Benzollösung. i 
RORBELTRFER ‘ 
1) Abgesehen vom Beginn der Sekundärreaktion. H 
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Wie oben bemerkt, muss also die Nachwirkungsdauer klein sein 
gegenüber der Bestrahlungsdauer, wenn überhaupt ein Einfluss der 











rt 
Strahlungsenergie auf die ausgeschiedene Jodmenge nachweisbar sein 
$; j soll. Ist aber die Bestrahlungsdauer an und für sich schon gross gegen- 
Bi über der zur Erreichung des Schwellenwertes notwendigen Bestrahlungs- 
Tabelle 3. 
ıe ae 
it { Nachwirkungsdauer ccm Titrier- 
I- f in Minuten Flüssigkeit 
1: ! 
7-5 | 6 
15 | 8 
3% 10 
60 13 
er 8° 
ccm 
n 
> 
l 
E 80Min. 
a Fig. 2. 
N % > ’ 
A ; zeit, so ist die bei Beendigung der Bestrahlung ausgeschiedene Jod- 
menge unabhängig von der Strahlungsintensität (s. Tabelle 2), da sie 
' zum weit überwiegenden Teil von der schon während der Bestrahlung 


(nach Erreichen des Schwellenwertes) einsetzenden Nachwirkungs- 
reaktion herrührt. 


Charakter der Reaktionen. 


Auf Grund dieser Messungen ergibt sich folgende Anschauung über 
den Ablauf der Reaktionen: Sobald die der Lösung zugeführte Röntgen- 
strahlenenergie einen gewissen Mindestwert überschreitet, so wird in 
der Lösung eine Reaktion in Bewegung gesetzt, welche im Dunklen 
von selbst, aber sehr langsam vor sich geht („Initialreaktion“). Die 

\ Veränderung der Lösung kann nach Aufhören der Bestrahlung eine 
„latente“ sein und erst nach einigen Minuten sichtbar hervortreten. 


vw. 
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Als Folge der ersten tritt eine zweite Reaktion auf, welche in erster 
Linie als Ursache der Jodausscheidung anzusprechen ist. Diese „Nach- 
wirkungsreaktion“ schreitet unabhängig von der ersten Anregung rasch 
fort, solange, bis einer der an der Reaktion beteiligten Stoffe ver- 
braucht ist (vermutlich der Sauerstoff, da die Kölbcehen luftdicht abge- 
schlossen waren). Die Nachwirkungsreaktion besitzt den Charakter 
einer Autokatalyse, d. h. einer Reaktion, bei der der Katalysator selber 
gebildet wird und so in steigendem Masse zur Wirkung kommt. Die 
ersten Spuren des Autokatalysators werden wohl bereits bei der 
Initialreaktion gebildet. 

Um die Frage nach der chemischen Natur des Autokatalysators 
zu entscheiden, wurde die Wirkung von Beimengungen auf die Ge- 
schwindigkeit der Dunkelreaktion beobachtet. Zusatz von Jod erwies 
sich ohne Einfluss. Bei Bestrahlung wurde das unter der Strahlen- 
wirkung ausgeschiedene Jod direkt addiert zu der Jodmenge, die vor- 
her der Jodoform-Cloroformlösung zugesetzt worden war. Beispiel: 
l cem unbestrahlte Lösung mit Jodzusatz erfordert 8 ccm Titrier- 
flüssigkeit; 1 ccm derselben Lösung, 3 Minuten mit Röntgenstrahlen 
behandelt, verbraucht 13-5 cem, während 1 ccm derselben Lösung ohne 
Jodzusatz ebenso bestrahlt 5-0 cem verbrauchte. 

Zahlreiche Versuche führten zu der Ansicht, dass Wasser der 
gesuchte Autokatalysator!) ist. Wenn die Kö'>chen vor dem Einfüllen 
der Lösung nicht auf das sorgfältigste getrı.knet worden waren, er- 
wies sich die Lösung als wenig haltbar; wenige Minuten nach dem 
Einfüllen trat schon im Dunklen Jodausscheidung auf. Durch Zusatz 
von Wasser und zwar in möglichst fein verteilter Form lässt sich im 
Dunkeln willkürlich Jodausscheidung hervorrufen. Andererseits kann 
durch Zusatz von Trockenmitteln (Chlorcaleium, Alkohol usw.) die 
Röntgenempfindlichkeit der Lösungen bedeutend herabgesetzt werden 
(beträchtliche Erhöhung des Schwellenwertes). Ein Einfluss des Wassers 
auf den Ablauf der Reaktion ist schon von Wertheim-Salomonson!) 
beobachtet worden. Seine Ansicht, dass das Eintreten der Reaktion 
bei Röntgenbestrahlung nur bei Gegenwart von Wasser erfolgen könne, 
erscheint uns zu weitgehend zu sein. Bei sorgfältigster Trocknung der 
Gefässe und Behandlung des Chloroforms mittels Chlorcaleium konnte 
bei Röntgenbestrahlung die Reaktion ebenfalls in Gang gebracht werden. 
Dagegen ist es unverkennbar, dass die Röntgenempfindlichkeit der 


1) Vgl. hierzu die Beobachtung von Schoorl und van den Berg ‘Chem. Zen- 
tralbl. 11 (1905), 1623 u. 1718), dass Chloroform und Jodoform allein unter der Licht- 
wirkung Wasser ausscheidet. 
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er Lösungen durch Zusatz von Wasser entziehenden Mitteln herabgesetzt 
- wird unter gleichzeitiger Erhöhung der Haltbarkeit der unbestrahlten 
"h Lösungen im Dunkeln. 
r Dass es sich bei der Reaktion um eine Oxydation handelt, zeigt 
B- l folgender Versuch: 
T i Eine mit gut ausgekochtem Chloroform bereitete Lösung, welche 
T ‘ die Glasflasche völlig ausfüllte, besass gegenüber einer mit nicht aus- 
ie i gekochtem Chloroform bereiteten Lösung einen sehr viel grösseren 
T | Schwellenwert und ausserdem war bei sehr lang dauernder Bestrahlung 
| die maximale Jodausscheidung im ersten Falle sehr viel kleiner. Da 
'S von einem Auskochen des Chloroforms eine restlose Beseitigung der 
> darin gelösten Luft nicht erwartet werden kann, so zeigt dieser Ver- 
Ss such in überzeugender Weise, dass Sauerstoff zu der Reaktion er- 
2 forderlich ist. Andererseits ergibt sich hieraus, dass der in Chloroform } 
- gelöste Sauerstoff der Luft bei weitem hinreicht, um die Reaktion in 
: i solchem Umfang zu ermöglichen, dass sie deutlich wahrnehmbar wird. 
I j In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung erwähnenswert, 
n | dass eine Lösung, die mit Chloroform hergestellt ist, welches längere 
e Zeit mit einem Luftvolumen in Berührung stand (Rest in der Flasche) 


im Dunkeln innerhalb 24 Stunden sich verfärbte, während sonst die 
Haltbarkeit mehrere Tage betrug. 

n } Das Ergebnis unserer Untersuchungen lässt sich dahin zusammen- 
k fassen, dass die Joedausscheidung in einer von Röntgenstrahlen 
getroffenen Jodoform-Chloroformlösung keineswegs. wie 
bisher angenommen wurde?), der Strahlungsenergie pro- 
portional ist. Die Röntgenstrahlen wirken nur auslösend; der weit- 
aus grösste Teil der gesamten ausgeschiedenen Jodmenge rührt her von 
einer Sekundärreaktion, deren Geschwindigkeit, abgesehen vom Beginn, 
von Qualität und Quantität der Strahlung völlig unabhängig ist. Es 
ist daher unmöglich, die ausgeschiedene Jodmenge zur Mes- 
) | sung der Strahlungsenergie zu benützen. 

1 : SR aA 

!) Verhandlungen der Deutschen Röntgengesellschaft III, 18 1%07). 

2) Freund, loe. eit.; Hardy und Willcock, loc. cit. 
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Zur 
Kenntnis der Wärmeausdehnung von Flüssigkeiten. 
Von 
W. Herz. 


Eingegangen am 11. 1. 21. 


Vor über 30 Jahren haben Thorpe und Rücker') durch Ver- 
bindung der van der Waalsschen Gleichung mit der Formel von 
Mendelejeff?) über die Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten die Be- 
ziehung 






















r, as — T 


vr, a4 — 273 





abgeleitet, worin V, und V, die Volume einer Flüssigkeit bei 0° und 
t° (Celsius), $ die kritische Temperatur und 7 die Temperatur ? in 
absoluter Zählung bedeuten; a ist eine Konstante. Wie schon von 
Avenarius?) hervorgehoben wurde, kann die Geltung der Thorpe- 
Rückerschen Gleichung nur eine bedingte sein, da auch die Formel 
von Mendelejeff nur eine beschränkte Gültigkeit besitzt. Die Thorpe- 
Rückersche Gleichung ist in neuerer Zeit noch mehrfach abgeleitet 
worden und zwar von Oswald*) und Davies?) unter Zuhilfenahme 
der Regel vom geraden Durchmesser und des bekannten Dichteverhält- 
nisses bei der kritischen Temperatur und beim absoluten Nullpunkt. 
Diese wiederholte Aufstellung derselben Gleichung veranlasste mich 













!) Journ. Chem. Soc. 45, 135 (1884). 
2) Ann. Chim. Phys. 6) 2, 271 (1884. 

3 Journ. russ. chem. Ges. 16, 1, 242 (1884. 
4 Compt. rend. 154, 61 (1912). 
5) Phil. Mag. '6) 28, 657 (1912). 
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in Weiterführung früherer Untersuchungen!) zu einer besonderen Prü- 
fung der Formel von Thorpe-Rücker, und so habe ich die nach- 
folgenden Rechnungen ausgeführt, in denen zunächst festgestellt wurde, 
inwieweit a für einen bestimmten Stoff konstant ist und weiterhin, 
wie a sich bei verschiedenen Körpern verhält. Im Nachfolgenden 
bedeuten die Zahlen die Werte für a bei den angegebenen Celsius- 
temperaturen. Durch Ausrechnung ergibt sich 


„23 —V, 


N { v, a8 V,) 

Pentan?) . . . bei 50° 1-953 bei 100° 1-853 bei 150° 1-693 —_ 

Hexan. . . . „ 50° 2.008 „ 100° 1-932 -„ 10° — bei 200° 1-645 
Heptan. . . . „ 50° 2.020 - 10° — - 10° — „ 200° 1-767 
Oktan. -. . . „ 50° 2041 - 10° — - 10° — - 200° 1.831 
Methylalkohol . bei 30° 2.228 bei 60° 2.252 bei 100° 2.168 bei 200° 1-760 
Äthylalkohol . „ 30° 2.389 „ 60° 2.321 „ 100° 2.253 „ 200° 1-781 
Propylalkohol . .„. 30° 2.397 -„ ©’ 2.347 „ 100° 2.262 - 200° 1-851 


Methylacetat. . bei 50° 1.971 bei 200° 1-622 
Methylpropionat „ 50° 1-986 - 200° 1.718 


Methylbutyrat . „ 50° 2.005 „ 200° 1-786 
Benzol. . . . bei 60° 2.082 bei 190° 1-859 bei 280° 1-500 
Tamm u. — - 190° 1.894 - 230° 1-651 


a ist in dem untersuchten Temperaturgebiet niemals eine Kon- 
stante, sondern sinkt regelmässig (mit Ausnahme eines Wertes beim 
Methylalkohol) mit steigender Temperatur. In homologen Reihen 
wächst a bei grösserem Molekelgewicht. 

Von welchem Einfluss die Unterschiede bei a auf die Grösse der 
spezifischen Volume sind, lehrt die folgende Betrachtung. Beim Hexan 
ist a bei 50° nach dem empirischen spezifischen Volum 1-583 gleich 
2.008 zu berechnen, während der a-Wert bei 200° nach dem experi- 
mentell gefundenen spezifischen Volum 2.291 zu 1.645 festgestellt wird. 
Rechnet man mit dieser letzteren Zahl rückwärts das spezifische Volum 


ı W. Herz, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 632 (1913); 87, 63 (1914); Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 104, 251 (1918); vgl. auch W.Herz und Jul. Meyer, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 97, 381 (1921). 

2) Die zu den Berechnungen nötigen Angaben entstammen zumeist den Landolt- 
Börnstein-Rothschen Tabellen. 
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bei 50° aus, so ergibt sich 1.621 statt des wahren Wertes von 1-583. 
Der Unterschied in den a-Werten um rund 18°/, führt also zu einer 
Differenz der spezifischen Volume um 2-.4®/,. 

Das Steigen der Grösse von a mit wachsendem Molekelgewicht 
erleidet eine Ausnahme bei den Fettsäuren. 


Essigsäure . . bei 20° 2.203 bei 100° 2.094 bei 250° 1-808 
Propionsäure . „ 20° 1-910 „ 10° — „ 250° 1-771 
Buttersäure . . „ 20° 2.510 „ 10° — „ 250° 1-842 
Valeriansäure . „ 20° 2.234 „ 10° — - u — 


Das abweichende Verhalten bei der Essigsäure hängt vielleicht 
mit ihrer Assoziation zusammen, während bei der Butter- und Valerian- 
säure Zweifel an der unbedingten Zuverlässigkeit der bestimmten spe- 
zifischen Gewichte vorliegen, da diese beiden Säuren leicht zersetz- 
lich und schwer ganz rein zu erhalten sind. 

Ähnliche Verhältnisse wie bei den Gliedern homologer Reihen 
finden wir bei den folgenden Beispielen: 


Benzol. . . . bei 60° 2.082 bei 190° 1-859 bei 280° 1-500 _ 
Fluorbenzol . . „ 60° 2.051 „ 150° 1.929 „ 250° 1.668 En 
Chlorbenzol . . „ 60” 2.098 „ 150° 2.023 „ 250° 1.879 bei 350° 1-518 
Brombenzol . . „ 60° 2.097 „ 150° 2.052 „ 250° 1-939 _ 
Jodbenzol. . . „ 60° 2.09 „ 150° 2.052 „ 250° 1.983 _ 


Auch hier fallen die a-Werte mit steigender Temperatur bei jedem 
Stoffe, und beim Vergleich der verschiedenen substituierten Halogen- 
benzole zeigt sich, dass mit höherem Molekelgewicht der Verbindüng 
die a-Werte wachsen; letztere Regelmässigkeit ist allerdings nicht 
deutlich bei 60°, wohl aber bei höheren Temperaturen. 

Elemente und anorganische Verbindungen zeigen ebenfalls ähn- 
liche Beziehungen. 


Ammoniak . . bei 25° 1-793 bei 100° 1-533 
CHR." ...2°°, 0 Su „ 80° 1.694 
Bm. 5.5 — 


Die Werte von a liegen bei allen Stoffen zwischen 1-5 und 2.1. 
Nur beim Wasser habe ich andere Zahlen gefunden, was wahrschein- 
lich auf seiner bekannten Dichteanomalie beruht, wodurch das Volum 
bei 0° einen anderen Wert erhält, als es normalerweise der Fall wäre. 


Wasser bei 25° 13-81 bei 100° 4.179 bei 320° 1-887. 
Dieselbe Konstante a, deren Gültigkeitsbereich hier betrachtet 
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worden ist, spielt auch eine Rolle in einer anderen Formulierung der 
Wärmeausdehnung, wie sie von den anfangs erwähnten Forschern 
Oswald und Davies gewählt worden ist. Sie schreiben 
a= — - 
a3— T’ 

wo a den Ausdehnungskoeffizienten, $ die kritische Temperatur und 7 
die Versuchstemperatur (beide in absoluter Zählung) bedeuten. Setzt 
man für a als Mittelwert 2 ein, so kann man in der Tat die Aus- 
dehnungskoeffizienten mit grosser Annäherung berechnen. Mehr als 
eine Annäherung ist natürlich nicht zu erwarten, da die Konstanz 
von «=? nur recht bedingt ist. In der nachfolgenden Zusammen- 
stellung ist « für 20° (7 — 293) berechnet und mit den gefundenen 
Werten verglichen. 




















Dr ETTLTERTEN" 


4 a ber. a gef. 

Brom Kr 575-2 0-001166 0.001132 

Schwefelkohlenstoff. 550-7 0.001237 0-001218 

Phosphortrichlorid . 558-5 0.001213 0.001211 

Arsentrichlorid 629 0-001036 0.001029 

Zinntetrachlorid . 591-7 0001123 0-001195 

Pentan . 470.2 0.001544 0.001608 

Benzol . 561-5 0.001205 0.001248 

o-Xylol . 635-95 0.001022 0-000973 

Anilin 698.65 0.000805 0.000858 ; 

Methylalkohol 513 0.001364 0.001259 j 

Propylalkohol 536-7 0.001281 0.000956 ! } 

Aceton . 507-4 0.001385 0.001487 

Äthylacetat 523-1 0.001328 0.001389 i 

Äthyläther. 67-4 0.001558 0.001656 H 

Essigsäure. 594.6 0.001116 0.001071 \ 

Propionsäure . . . 612 0.001074 0.001102 N 

Kohlenstofftetrachiorid 556-15 0.001220 0.001236 \ 

Chloroform 533 0.001293 0.001273 
} 


Die letzte Formel besagt, dass die Ausdehnungskoeffizienten um 
so kleiner werden, je höher die kritischen Temperaturen liegen. 








Zusammenfassung. 


Die Gleichung von Thorpe und Rücker über die Temperatur- 
abhängigkeit des spezifischen Volums gilt nur in beschränktem Um- 
fange, da die in der Gleichung auftretende „Konstante“ a in Wirk- 
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lichkeit nicht konstant ist, sondern mit wachsender Temperatur abnimmt. 
Bei den meisten analogen Stoffen steigt « mit dem Molekel- bzw. 
Atomgewicht. Die Grösse von a liegt — mit Ausnahme des Wertes 
vom Wasser, dessen Dichteanomalie dafür den Grund liefert — bei 
allen Stoffen und Temperaturen zwischen 1-5 und 2.1. — Der Wert a 
spielt auch eine Rolle in einer anderen von Oswald und Davies 
herrührenden Formulierung der Wärmeausdehnung von Flüssigkeiten, 
wobei der Ausdehnungskoeffizient aus der kritischen Temperatur be- 
rechnet werden kann; die Ausdehnungskoeffizienten werden um so 
kleiner, je höher die kritischen Temperaturen liegen. 


Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung der Universität. 
Januar 1921. 








Die Anwendbarkeit der Mendelejeffschen Regel 
auf Benzol und halogenierte Benzole. 
W. Herz und Julius Meyer. 


(Eingegangen am 11. 1. 21). 


In einer Untersuchung, die sich unter anderem auch mit den 
spezifischen Dichten des Benzols, der Halogenbenzole und ihrer Mi- 
schungen bei verschiedenen Temperaturen beschäftigte, äusserten 
Jul. Meyer und Br. Mylius!) die Meinung, dass die Volumände- 
rungen der Flüssigkeiten mit wechselnder Temperatur sich nach den 
Berechnungen von W. Herz?) mit vollständiger Genauigkeit weder 
durch die Gleichungen von Avenarius®) noch von Mendelejefft 
wiedergeben lassen. Mendelejeff hatte seine Gleichung 

n=nNi—Kh, 
in der V, und V die Volume der Flüssigkeit bei 0° und ?° darstellen 
und K eine Konstante, der Ausdehnungsmodulus, ist, oder 
D,=D,(1— Ki, 
wo D die entsprechenden Dichten sind, nur als Grenzgesetz betrachtet. 
Man könnte auf Grund vielfacher anderer Erfahrungen zu der An- 
nahme geneigt sein, dass der molekulare Zustand der Flüssigkeiten 
von Einfluss auf die mehr oder weniger grossen Abweichungen der 
Mendelejeffschen Gleichung von den Beobachtungen ist; es erschien 
nicht ausgeschlossen, dass die Mendelejeffsche Beziehung ebenso wie 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 349 (1920). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 632 (1913); 87, 63 (1914); Zeitschr. f, anorg. 
Chemie 104, 251 (1918). 
3 Ann. Chim. Phys. 6 2, 271 (1884. 
4 Petersburger Akad. 10, 697 1877). 
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viele andere Eigenschaften von Flüssigkeiten um so besser durch die 
einfache Gleichung ausgedrückt wird, je normaler sich die Flüssig- 
keiten verhalten. Bei anderen Flüssigkeiten aber, die als Gemische 
von Molekeln verschiedenen Gewichtes zu betrachten sind und deren 
relative Konzentrationen sich mit der Temperatur erheblich ändern, 
dürfte die Gültigkeit der Mendelejeffschen Gleichung nur angenähert 
sein. Schon Herz hat in seiner zitierten Arbeit auf diesen Gesichts- 
punkt hingedeutet, gleichzeitig aber die Bemerkung gemacht, dass der 
K-Wert bei den assoziierten Alkoholen und dem normalen Benzol 
etwa die gleichen geringen Schwankungen zeigt, so dass der Zusammen- 
hang der Mendelejeffschen Gleichung mit dem Molekularzustand der 
Flüssigkeiten jedenfalls nicht einfach zu fassen ist. 

Da die Dichten des Benzols und der halogenierten Benzole sowie 
ihrer Gemische von Jul. Meyer und Br. Mylius mit ganz besonderer 
Sorgfalt bestimmt worden sind und da über die Anwendbarkeit der 
Mendelejeffschen Gleichung auf Flüssigkeitsgemische ausser der 
einen Untersuchung von Herz bisher kein weiteres Material vorzuliegen 
scheint, so haben wir die erwähnten Bestimmungen zu einer neuen 
Prüfung der Mendelejeffschen Gleichung benutzt. 

1. Reine Flüssigkeiten. Um ein Bild von der Unabhängigkeit 
der Konstanten X von der Temperatur zu erhalten, haben wir mittels 
der Gleichung 
_. D-D, 
 Du—Dit 
aus den Dichtewerten, die Meyer-Mylius in ihrer Arbeit, Tabelle 12, 
für Benzol angeben, die Konstantenwerte für aufeinander folgende 
Temperaturintervalle von je 10° berechnet: 


K 





0—10° K = 0.001230 40-—50° K = 0.00121 
10—20° K = 0-.00114 50—60° K = 0.00128 
20— 30° K = 0.00126 60—70° K = 0.0117 
30—40° K = 0.00113 70—80° K = 0.00115 


Mittel 0.001192. 


Die berechneten Konstanten schwanken unregelmässig um den 
Mittelwert; ein Gang liegt nicht vor, so dass man wohl berechtigt ist, 
Konstanz und Unabhängigkeit von der Temperatur anzunehmen. Dass 
die Schwankungen um den Mittelwert nicht unerheblich sind, erklärt 
sich aus der Art der Berechnung, indem die Unterschiede der Dichten 
in Rechnung gestellt sind. Auch die schon erwähnte Tatsache, dass 
die von Herz früher berechneten K-Werte bei normalen und ano- 
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malen Flüssigkeiten in gleicher Weise Abweichungen vom Mittelwerte 
zeigen, deutet darauf hin, dass es sich hier nur um Versuchsfehler 
handelt. Einen Unterschied zwischen assoziierten und nichtassoziierten 
Flüssigkeiten lässt also die Mendelejeffsche Formel nicht erkennen; 
es mag dahingestellt bleiben, ob sich ein solcher Unterschied finden 
liesse, wenn die Dichtebestimmungen noch viel sicherer und genauer 
ausgeführt werden könnten. 

‘Die Benutzung der Mendelejeffschen Gleichung für die Abhängig- 
keit der Dichten D von der Temperatur ergab folgende Übereinstim- 
mung, wobei K immer aus den Dichten bei 10° und 80° berechnet 
wurde. 

Benzol. 
D;o = 0.8894 Da = 0.8144 K = 0.00119 





gefunden berechnet 





0-8791 0.8788 

0.8677 0.8681 

0.8576 0-8574 

0-8467 0-8466 

0.8352 | 0.8359 

D., 0.8247 | 08252 
Grösster prozentualer Unterschied 0-083. 


Fluorbenzol|. Chlorbenzol|. 
Di = 1-0851 Dip = 0.9495 K = 0.00117 Dy = 1.1169 Dy = 11-0419 K = 0.000950 











gefunden berechnet gefunden berechnet 








1-1061 1.1068 
1.0948 1-0%1 
1.0846 1.0854 
1.0750 1.0747 
1.0640 1.0640 
1.0526 1.0532 
Grösster prozentualer Unterschied 0-083. Grösster prozentualer Unterschied 0-12. 


Brombenzol. Jodbenzol. 
Do= 1-5089 Dy = 1-4138 K = 0.000892 Di = 1-8456 Dy = 1-7395 K = 0.000815 














gefunden berechnet " gefunden berechnet 








Da . 1-4951 } 1-8312 
Da 1-4813 1-8149 
Do . 1.4678 1.7992 
Dis . 1.4542 1.7840 
Da - 1-4406 1.7692 
Do | . 1-4270 D- 1.7547 
Grösster prozentualer Unterschied 0-12. Grösster prozentualer Unterschied 0-073 
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Die Abweichungen zwischen Berechnung und Beobachtung sind 
sehr gering und unregelmässig, so dass sie auf die unvermeidlichen 
Versuchsfehler zurückgeführt werden müssen. 

2. Gemische von Flüssigkeiten. Bei seiner Prüfung der 
Mendelejeffschen Gleichung an Flüssigkeitsgemischen hatte Herz 
den gleichen Gültigkeitsgrad wie bei reinen Flüssigkeiten festgestellt. 


5.0238 g C,H, + 15-1030 y C,HzF. 
Di =0-991 Di — 0.9125 K = 0.0117 





gefunden berechnet 





0.9827 
0-9703 
0.3581 
0.9467 
0.9354 
0.3240 


Grösster prozentualer Unterschied 0-12. 


15.0232 g C,H, + 5.2170 g C,HsEF. 
Di = 0-3237 Di = 0-8445 K = 0.00121 


gefunden berechnet 





0.9117 


Grösster prozentualer Unterschied 0-15. 


15.0147 g C,H, + 15.3425 g 0, H,Cl. 
Di = 0.915 D= 09155 K = 0.00108 





gefunden berechnei 





Grösster prozentualer Unterschied 0-12, 


15.1185 g C,H, + 14-9737 g GH5F. 
Di — 0.9571 Dip — 0.8760 K = 0.0010 


gefunden berechnet 





0.450 
0-9329 
0.9228 
0-9100 
0.8992 
O-B881 


Grösster prozentualer Unterschied 0-09. 


0.9454 
0.9338 
0.2222 


15-0108 g C,A,Cl + 5.1069 g C,H,. 
Di = 1-0481 Dy = 0.9734 K = 0.0101 


gefunden berechnet 





Da 
Day 
Da 


1.0383 
1.0275 
1-0170 
1-006 I 


1.0378 
1.0271 
1.0164 
50 1.0057 
Don 0.9964 0.990 
D-, 0.9849 0.9843 
Grösster prozentualer Unterschied 0-14. 


14-9920 g C,H, + 5.0414 g G,B,C1. 


gefunden 





Grösster prozentualer Unterschied 0.04. 
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5.0705 C,H, + 15-0078 C,H,Br. 10.0499g C,H, + 10-1461g C,H,Br. 
Di = 1-2828 Da = 1.1931 K = 0.000989 Do = 1-1209 D-. = 1.0501 K = 0.001094. 











gefunden berechnet gefunden berechnet 








1-2705 26 1-1086 
1.2582 4 3 1.0965 
1.2452 . | 1-0843 
1-2328 2 D; 1.0777 
1-2210 4 1-0635 
1.2074 i 


Grösster prozentualer Unterschied 0-21. Grösster prozentualer Unterschied 0-32. 


14.5889 g C,H, + 4.7972 g C,H,Br. 5.0965 g C,H, + 15-1382 g C,H,J. 
Do=0.88 Du =0R%2% K=0M2 Dyo= 14512 Dy — 1-3537 


K = 0.000951 








gefunden berechnet gefunden berechnet 








0.9782 0.9777 : 1-4380 
0.9669 0:9665 1-4206 
0.9560 0.9553 1-4108 
0.9452 0.9441 h 1-3962 
0.9339 |, 0.9389 1-3788 

1-3677 


Grösster prozentualer Unterschied 0-10. Grösster prozentualer Unterschied 0-26. 


15.0587 g 4 Hs + 15.0299 g GHLJ. 
Di = 1.199 Da = 1.1098 K = 0.00106 


gefunden berechnet 





1-1866 1-1876 

1.1744 1-1747 

1-1620 1-1618 

1-1493 1.1490 

| 1.1361 1-1361 
1-1229 1-1233 


Grösster prozentualer Unterschied 0-08. 





Das Versuchsmaterial war aber nicht sehr umfangreich, und es ist 
deshalb von Interesse, die Dichten der Gemische von Benzol mit den 
vier Halogenbenzolen, wie sie von Meyer und Mylius experimentell 
bestimmt worden sind, mit den nach Mendelejeff berechneten Werten 
zu vergleichen. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 25 
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Die Unterschiede zwischen Beobachtung und Berechnung sind 
wiederum klein und unregelmässig, und wir dürfen schliessen, dass 
auch bei diesen Gemischen die Mendelejeffsche Gleichung mit ge- 
nügender Genauigkeit zutrifft. 

3. Die Konstanten der Gemische. Aus vielen Untersuchungen 
geht hervor, dass gewisse Eigenschaften von Gemischen sich aus den 
Eigenschaften der Bestandteile additiv berechnen lassen. Bei den 
Mendelejeffschen Konstanten ist das bei den Benzol-Fluorbenzol- 
gemischen scheinbar nicht der Fall, denn die Konstanten der beiden 
letzten dieser Mischungen mit 0-00120 und 0.00121 sind grösser als 
die der Bestandteile. Bei den anderen Gemischen scheint jedoch die 
Additivität zum Ausdruck zu kommen. Wenn wir die von Meyer- 
Mylius experimentell festgestellte Additivität der Dichten der Ge- 
mische berücksichtigen, so muss 


K, Pa Dı 
Pı+Ppr Dan 


sein, (9, und 9 bedeuten die Mengen der einzelnen Bestandteile im 
Gemisch, D, die Dichte des Gemisches bei Z°, D,., und Ds, die Dichten 
der beiden Komponenten bei 2°, X, und X, ihre Konstanten und K 
die Konstante des Gemisches),. Die nach dieser additiven Gleichung 
berechneten Konstanten stimmen z. B. in den folgenden Fällen mit den 
aus den Beobachtungen sich ergebenden Werten gut überein: Für das 
Gemisch aus 15-0108 g C,A,Cl und 5.1069 g C,H, erhält man 0.00102, 
während 0.00101 gefunden wurde; für das Gemisch 15-0587 g C,H, und 
15-0299 g C,H,J berechnet sich K zu 0-00108, und der Wert aus den 
Beobachtungen beträgt 0.00106. Wir dürfen daher wohl schliessen, 
dass sich die Konstanten der Mendelejeffschen Gleichung bei Ge- 
mischen additiv aus den Konstanten der einzelnen Bestandteile be- 
rechnen lassen und dass die Abweichungen beim Fluorbenzol nur auf 
den starken Einfluss der zufälligen Versuchsfehler zurückzuführen sind. 


Zusammenfassung. 


Das Material der vorliegenden Abhandlung bestätigt die Auffassung, 
dass die Mendelejeffsche Gleichung gleichmässig für (normale und 
anomale) Flüssigkeiten und Flüssigkeitsgemische innerhalb der Ge- 
nauigkeit der Versuchsdaten gilt. Die Ä-Werte schwanken unregel- 
mässig um den Mittelwert, was an den Versuchsfehlern liegt, die sich 
infolge der Berechnung von K aus Differenzen in verstärktem Masse 
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geltend machen. Daran liegt es wohl auch, dass der prozentuale 
Fehler bei normalen und anomalen Flüssigkeiten von derselben Grössen- 
ordnung ist (vgl. die frühere Abhandlung von Herz), und dass die 
Mendelejeffsche Gleichung keinen Unterschied zwischen beiden Arten 
von Flüssigkeiten erkennen lässt; vielleicht würde dies der Fall sein, 
wenn die Genauigkeit der Dichtenbestimmungen 10 bis 100 mal so 
gross wäre. Wahrscheinlich lassen sich die K-Werte der Gemische 
normaler Flüssigkeiten additiv berechnen. 


Breslau, Universität. Januar 1921. 





Über das Gleichgewicht in kondensierten Systemen. 


Von 
Alfred Schulze. 
(Mit 22 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 11. 1. 21.) 


In einer Reihe von Arbeiten über die Theorie der konzentrierten 
Lösungen ist dieselbe an Hand einiger Mischungen exakt durchgeführt 
worden. Bei diesen Gemischen spielten sich gänzlich verschiedene 
chemische Vorgänge ab; und es hat sich gezeigt, dass das Experiment 
quantitativ mit der Theorie in Einklang steht. Dies konnte an den 
einzelnen physikalischen Eigenschaften, wie den Dampfspannungen, 
Volumänderungen, spezifischen Wärmen, dem langwelligen Refraktions- 
vermögen usw. bewiesen worden. 

Für eine grössere Anzahl von binären Gemischen hat sich die 
Richtigkeit der Theorie nur qualitativ an den verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften zeigen lassen, da die Grundlagen für die Theorie fehlten. 

Es ist nun der Zweck der vorliegenden Arbeit, die molekularen 
Vorgänge, die sich beim Vermischen zweier Flüssigkeiten abspielen, 
zu studieren und dafür die Gleichgewichtsbedingungen aufzustellen, um 
auf diese Weise zu beweisen, dass die Theorie der konzentrierten Lö- 
sungen auch für die anderen Gemische gantitativ erfüllt ist und sich 
somit das bestätigt, was aus dem Verlauf der einzelnen Kurven durch 
Analogieschlüsse auf vorhandenes Tatsachenmaterial gefolgert ist. 


I. Das Gemisch Athyläther-Benzol. 


Zuerst sind von diesem Gemisch Äthyläther-Benzol das langwellige 
Refraktionsvermögen!), die beim Mischen auftretenden Volumände- 


1) A. Schulze, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 77, 11912). 
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rungen!) und die spezifische Wärme?) gemessen worden. Aus dem 
Verlauf der Kurven ist geschlossen worden, dass die beiden Kompo- 
nenten eine chemische Verbindung eingehen. In welcher Weise jedoch 
die Moleküle sich aneinander lagern, konnte von vornherein nicht 
übersehen werden. Die Molekularkonstitution der reinen Komponenten 
kennen wir allerdings aus früheren Untersuchungen in hinreichend 
genauer Weise; wir wissen, dass beide nur Monomoleküle enthalten. 

Um nun dem chemischen Verhalten näher auf den Grund zu 
gehen, wurden Dampfdruckmessungen vorgenommen. Und zwar sind 
die Dampfspannungen nach der Siedemethode in genau derselben 
Weise gemessen, wie es von Zawidzki?) angegeben ist. Unmittelbar 
nach der Messung wurden Proben des Gemisches dem Siedegefäss 
entnommen und mit Hilfe des Pulfrichschen Refraktomotors analysiert. 

Die Dampfdrucke der Äthyläther-Benzolmischungen wurden bei 
den Temperaturen 20° und 30° C. gemessen. Wie aus den Fig. 1 und 2 
zu ersehen ist, liegen die Totaldrucke der Mischungen unterhalb der 
Mischungsgeraden. Wie nun Dolezalek*) gezeigt hat, müssen: solche 
Gemische, bei denen die Dampfdruckkurve einen derartigen Verlauf 
hat, eine chemische Verbindung aufweisen. Wenn dies der Fall ist, 
so muss wiederum das von ihm aufgefundene Dampfdruckgesetz er- 
füllt sein. Dieses lautet: Der Partialdruck einer Molekülgattung 
über einer Mischung ist gleich dem Sättigungsdruck der 
reinen Flüssigkeit multipliziert mit dem Molenbruch der 
betreffenden Molekülgattung. 

Wie die Rechnungen nun zeigen, ist die Verbindungsbildung 
zwischen den beiden Komponenten derartig, dass sich ein 
Molekül Äther an ein Molekül Benzol anlagert; mithin muss 
die Reaktionsgleichung: 


Benzol + Äther = Benzoläther 


bestehen. Es handelt sich hier ebenso wie bei dem Äthyläther-Chloro- 
formgemisch um eine lose, sogenannte Molekularverbindung. Eine 
solche Verbindungsbildung, die sich mithin im Dissoziationszustand be- 
findet, nimmt naturgemäss mit abnehmender Temperatur zu. Dies 
äussert sich bei den Messungen darin, dass die Abweichungen der 
Dampfdruckkurven von der Mischungsgeraden mit abnehmender Tem- 


1) W. Deutschmann, Dissertation Berlin (1911). 

2) A. Schulze, Verh. d. d. Physik. Ges. 14, 189 (1912). 

3 Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908); 71, 191 (1910. 
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peratur grösser werden. 
ersehen. 

Da somit hinsichtlich der Molekularkonstitution ganz analoge Ver- 
hältnisse wie bei dem Äther-Chloroformgemisch vorhanden sind, so 
gestaltet sich auch der gesamte Formelapparat in eben derselben 
Weise wie dort. 

Bedeuten g, und g, die „analytischen“ MoJenbrüche von Äthyl- 
äther und Benzol, x,, %, 2.» die „wahren“ Molenbrüche von reinem 
Äther, von reinem Benzol und der infolge des Mischens auftretenden 
Verbindung!) so muss definitionsgemäss: 


9+%=]1 Ad 
us tt, + =1 (2) 


gelten. Die Beziehung zwischen diesen beiden Arten von Molenbrüchen 
ist gegeben durch die Gleichungen: 


Dies ist auch deutlich aus den Figuren zu 


La = Qa — Io Fa 
H=% — Qatab- ] 
Nach dem der ganzen Lösungstheorie zugrunde liegenden Dampf- 
druckgesetz stellen die wahren Molenbrüche die aktiven Massen der 
reagierenden Stoffe bzw. des Reaktionsproduktes dar. Es lautet dem- 
nach für den vorliegenden Fall das Massenwirkungsgesetz: 
K= Tab s (4) 
Tat 
Die Verbindungskonstante Ä lässt sich prinzipiell aus den ver- 
schiedenen physikalischen Eigenschaften berechnen; jedoch erhält man 
sie bei weitem am genauesten aus den Dampfspannungsmessungen. 
Bezeichnet man mit 9, P%; Pa, die Partialdrucke des reinen 
Äthers, Benzols und der Verbindung, mit P,, P,, P., die zugehörigen 
Sättigungsdrucke, so lautet das Dolezaleksche Dampfdruckgesetz: 


Pa = Pa’ Ca | 
P= Pr % | 5) 
Pap = Pab‘ Tar- 


Der Totaldruck ergibt sich dann zu: 
P=Ppa+P, + Par- 


1) Die wahren Molenbrüche geben die durch die Mischung modifizierte Molekular- 
konstitution an, während die analytischen Molenbrüche die Gemische so charakterisieren, 
wie sie z. B. durch Wägung hergestellt sind. 
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Wenn man hieraus die Gleichgewichtskonstante K berechnet, so 
ergibt sich, wie bereits früher!) abgeleitet: 
x. PatPhR-P Rp tg Po 
[Pqu — Papa + Pr(29a — V)-P — Pou + Pr — 1) 
Wenn K bekannt ist, so ist man imstande, die gesamte zugehörige 
Molekularkonstitution zu berechnen. Es ist nämlich: 





(9) 


1 ar r BT, 
BE 29.%K 1 +Ki1 — 29.%)] — vi — K)i1 +Kil vg 49.9)]| 8) 


Auf diese Weise kann mit der so verrechneten Molekularkon- 
stitution die ganze Dampfdruckkurve theoretisch wiedergegeben werden. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Dampfspannungen von Athyläther-Benzol- Dampfspannungen von Athyläther-Benzol- 
Mischungen bei 20° C. Mischungen bei 30° C. 



























































Was nun den Partialdruck der Verbindung anbelangt, so ist derselbe 
so klein, dass er ohne weiteres vernachlässigt werden kann. Es’ist näm- 
lich vergeblich versucht worden, mittels der früher an anderer Stelle be- 
schriebenen Methode) die Verbindung in der Gasphase nachzuweisen 3). 

Wie bereits erwähnt, sind die Dampfdruckmessungen bei den Tem- 
peraturen 20° und 30°C. ausgeführt. Die Messresultate finden sich 


1) F. Dolezalek und A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 45 (1913). 
2) F. Dolezalek und A. Schulze, Verh. d. d. Physik. Ges. 14, 1091 (1912. 
3) A. Schulze, Verh. d. d. Physik. Ges. 15, 488 (1913). 
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Tabelle 1. 
Dampfspannungen von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 20° C. 














EHE | 
Analytischer | Beobachteter | | Berechneter Partialdruck 
Molenbruch Totaldruck Berechneter | von 
Benzol | P 





Totaldruck | Benzol |  Äthyläther 





440-0 


0-1 402.2 | 401-9 6-5 | 395-4 
02 362-3 | 363-3 13-4 | 349-9 | 
0-3 324-4 | 324-5 20-6 303-9 | 
0-4 285-8 | 285-7 28.0 257.7 
0-5 246-9 247-4 35-6 211-8 | 
0-6 210.0 | 210.0 43-4 | 166-6 

0-7 | 173-8 173-6 51-1 122.5 

0-8 138-2 | 138-8 58-9 | 79-9 

0-9 104-9 | 105-0 66-5 38-5 

1- 74-0 





Tabelle 2. 
Dampfspannungen von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 30° C. 


















Analytisceorr | _Beobachteter Analytischer Beobachteter 
Molenbruch Benzol) Totaldruck P Molenbruch Benzol | Totaldruck P 
% | mm 9 | mm 
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Fig. 3. 





in den Fig. 1 und 2, wo die Dampfspannungen als Funktion des ana- 
Iytischen Molenbruchs Benzol (q,) aufgetragen sind, und in den Ta- 
bellen 1 und 2. 
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Tabelle 3. 
Molekularkonstitution von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 20° C. 





Analytischer Wahre Molenbrüche 
Molenbruch s 
Benzol Athyläther |! Verbindung Benzol 


9% Lu | Tab 


1} 
\ 





0-000 
0-01380 
0.0232 
0-.03076 
- 0.0357 
0.0373 
0.0357 
0-03076 
0.0232 0.793 
0-01380 0-8986 
0-000 1-000 


TOO 7?7O7777 
Soannshohuwmmo 


Für 20° ist mittels Gleichung (7) die Gleichgewichtskonstante Ä 

berechnet worden. Ihr Mittelwert ergibt sich zu: 
K = 0.161. 

Die hierzu gehörige Molekularkonstitution befindet sich in der 
Tabelle 3; Fig. 3 gibt die beim Mischen pro Mol entstandene Ver- 
bindungsmenge wieder. Dieselbe muss naturgemäss bei einem mole- 
kularen Gemenge, d. h. bei dem Molenbruch 0.5, am grössten sein. 

Die übrigen Spalten der Tabelle 1 geben die mit der angegebenen 
Konstanten errechneten Partialdrucke und Totaldrucke wieder. Man 
sieht hier die gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie, 
wodurch unsere Annahme, dass beim Mischen eine Verbindung im 
Verhältnis 1:1 auftritt, vollkommen gerechtfertigt dasteht. 

Für 30°C. ist die Verbindungskonstante nicht berechnet worden, 
da die Abweichungen der Dampfspannungen von dem normalen Ver- 
halten zu gering sind. Man sieht aber, dass die Abweichungen schon 
kleiner sind als bei 20°, da ja die Verbindungsmenge mit zunehmender 
Temperatur kleiner wird. 

Trotzdem diese Verbindungsmenge nur in sehr geringem Masse 
vorhanden ist, sind die beim Mischen auftretenden Volumenänderungen 
in der flüssigen Phase ziemlich beträchtlich. Da beim Mischen die 
Molekülzahl in dem besprochenen Gemisch verringert wird, so tritt eine 
Kontraktion auf. Dass diese in dem vorliegenden Falle so erheblich ist, 
liegt daran, dass das Molvolumen der Verbindung wesentlich kleiner ist 
als die Summe der Molvolumina der Komponenten. Die Kontraktionen 
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sind von W. Deutschmann') nach einem von ihm ausgearbeiteten 
Differentialverfahren gemessen worden. Die so erhaltenen Kontrak- 
tionen sind in der Fig. 4 dargestellt; es ist dort die Kontraktion pro 
Mol Mischung als Funktion des analytischen Molenbruchs Benzol ge- 
zeichnet. Dieselbe beträgt, wie bereits früher abgeleitet: 


























x M, M, M 
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Fig. 4. 
Volumkontraktionen der Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 25-4° C. 

beobachtet, +++...» berechnet. 


M bedeutet das Molekulargewicht, d die Dichte. Für das Mole- 
kulargewicht des Athers ist stets gesetzt: 


M, = 74.08 
und das des Benzols: 
M, = 78.05, 
so dass das Molekulargewicht der Verbindung 
M., = 152.13 


ist. Die Kontraktionen sind bei einer Temperatur von 25-4°C. ge- 
messen worden. Hierfür sind die Dichten der reinen Komponenten: 


d, = 0.87661 


den Messungen Linebargers?) entnommen. Aus den beobachteten 
Werten C (s. Tabelle 4, Spalte 2) ist die Dichte der Verbindung be- 


1) Loc. eit. 
2) Linebarger, Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 615 (1895). 





Tr —— 
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Tabelle 4. 
Volumkontraktionen von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 25° C. 














Analytischer | Kontraktion C | Dichte d Dichte 
Molenbruch ccm | nach 
Benzol | ' | | Mischungs- 
9 | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet regel 
j | | n 
| 
0.0 | - 0-70942 (0.70942) ‚0.70942) 
0.2 \ 0.375 0.324 0.74155 0-74117 0.73880 
0-4 ' 0510 0.493 0.77403 0.7730 |  0.77002 
0-5 0510 0.514 0.7053 0:79048 0.78636 
0.6 0470 043 , 080723 080743 |  0.-80325 
0.8 0.275 0.324 0-84121 0-84166 0-83870 
10 | — | _ 0-87661 (0-87661) (0-87661 


rechnet worden'). Für sie ergibt sich der Mittelwert: 
d., = 0.8491. 


Mit diesem Werte ergeben sich die berechneten Kontraktionen 
(Spalte 3). Für die Dichte der Mischungen ergibt sich der Ausdruck: 


M da + M, % (10) 





Je nachdem man in diese Gleichung für die Kontraktion C die 
gemessenen oder berechneten Werte einsetzt, erhält man die beobach- 
teten oder berechneten Dichten der Mischungen, die in der 4. und 
5. Spalte der Tabelle 4 angegeben sind. Die letzte Spalte gibt die 
Dichten wieder, wie sie nach der gewöhnlichen Volumenmischungs- 
regel sich berechnen. Man sieht auchhier, dass die vorliegende 
Theorie die Volumenverhältnisse dieses Gemisches ebenso 
exakt wiedergibt, wie die Dampfdrucke. 

Vollkommen im Einklang hiermit steht auch die positive Wärme- 
tönung, die beim Mischen von Äthyläther mit Benzol auftritt. Die 
Temperaturerhöhung beträgt bei einem molekularen Gemenge 0.25°. 

Die Annahme, dass beim Mischen von Äther und Benzol eine Ver- 
bindung im Dissoziationszustand vorhanden ist, findet sich auch bei 
den spezifischen Wärmen der Mischungen bestätigt. Da beim 


1) Für die Temperatur von 25° C. sind die Molekularverhältnisse, wie sie bei 20° 
vorhanden sind, angenommen. Dies kann man hier, ohne einen wesentlichen Fehler zu 
machen, tun, da sich die Verbindungskonstante wegen ihrer Kleinheit nur sehr wenig 
ändert und diese Änderung in den wahren Molenbrüchen kaum zu merken ist, 
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Erwärmen des Gemisches ein beträchtlicher Teil der zugeführten 

Wärme zur Spaltung der vorhandenen Verbindung verbraucht wird, 

so muss die spezifische Wärme der Mischungen im allgemeinen grösser 

sein, als es die Mischungsregel verlangt. 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Analytische Molekularwärme von Analytische Molekularwärme von 
Äther-Benzol bei + 20° C. Äther-Benzol bei + 6° C. 
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Fig. 7. 
Wahre Molekularwärme von Äther-Benzol bei + 20° C. 





Bezeichnen wir mit C,, die spezifische Wärme der Mischung, mit 
C,„ und C, die von reinem Äther und reinem Benzol, bedeuten ferner 
m, und m, die Massen der Komponenten in 1 g Mischung, so ist C,, 


gegeben durch: C„= m. + C,m,. (11) 
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Führen wir statt der spezifischen Wärmen die Molekularwärmen 
ein, so treten diese als Funktion der Molenbrüche auf; denn es ist 


\ definitionsgemäss: 
M da 


Hug, + Mi 


er M,% 
Ma +M% 


Dies in Gleichung (11) eingesetzt, ergibt folgende Gleichung: 
C,„ (Ma 9a + M,) = CaMa 9a + C,M, Ib» (13) 


Die Figuren 5 und 6 und die Tabellen 5 und 6 geben die Mole- 
kularwärmen dieser Gemische bei den Temperaturen 20° und 6° wieder. 
Sie sind als Funktion des analytischen Molenbruchs q, aufgetragen. 


m 
| (12) 


Tabelle 5. 
Spezifische Wärme von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 20° C. 








| Analyt. Molekularwärme Wahre Molekularwärme 


Analytischer Spezifische 
On (M, Ta 0, M. Lu 


Molenbruch Wärme 


| 
I 

Benzol Q, | Om(Maga Cu Mada + M.»%.0 + O9 M.02ar 
| 


+49) ,+0Ma ı M,cı) + 0,Mı2, 





0.539 
0.529 
0.517 
0.510 
0-501 
0-475 
0.422 


39.9 
40-5 
40-5 
40-2 
39.7 
37-6 
32.9 


KEHEISE 
“De DD 


Tabelle 6. 
Spezifische Wärme von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 6° C. 








Anaig beiher Spezifische | Analytische Molekular- 
olenbruch Wärme | wärme 
Benzol ( 4 C,Mada 
| | ) | + C,M,q 





SBESITISE 
DS ST CT 
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Die Kurven sind konkav gegen die Horizontalachse, und zwar sind die 
Abweichungen bei 6° grösser als bei 20°, was wiederum unsere An- 
nahme bestätigt, dass mit abnehmender Temperatur die Verbindungs- 
menge grösser wird. Die linke Seite der Gleichung (13) — da die- 
selbe die analytischen Molenbrüche enthält, nennen wir sie die „ana- 
Iytische Molekularwärme* — stellt die Kurve dar, die rechte Seite 
dagegen gibt die Mischungsregel, d. h. die Gerade wieder. 

Der Theorie gemäss müssen nun die Abweichungen verschwinden, 
wenn wir der wahren Molekularkonstitution Rechnung tragen, d. h. 
wenn wir in Gleichung (13) statt der analytischen Molenbrüche die 
wahren Molenbrüche einführen. Wir erhalten dann die sogenannte 
„wahre Molekularwärme“, und Gleichung (13) geht dann über in: 
C(Ma&a + Map%an + Mp%ı) = CaMaXa+ Cap Mavtar + C,Myx,- (14) 

Hierin bedeutet C,, die „scheinbare“ spezifische Wärme der Ver- 
bindung; es ist nämlich in C,, ausser der Wärmekapazität der Ver- 
bindung auch noch die Zerfallswärme enthalten, die durch die teil- 
weise Spaltung der Verbindung beim Anwärmen verbraucht wird. Die 
scheinbare spezifische Wärme der Verbindung C,, beträgt 0.952. 

Die rechte Seite der Gleichung (14) gibt dann die berechneten 
Werte der Molekularwärmen an, und wie Tabelle 5 und die Fig. 7 
zeigen, ist jetzt eine gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Berechnung vorhanden. Daraus folgt, dass sich auch quanti- 
tativ die aus den Dampfspannungsmessungen berechnete 
Molekularkonstitution an den Molekularwärmen der Äther- 
Benzolmischungen bestätigt und dass unter Berücksichti- 
gung der wahren Molekularkonstitution die scheinbaren Ab- 
weichungen von der Mischungsregel verschwinden. 

Es gilt dann also: 

„Die Molekularwärme der Mischung ist gleich der Summe 
der Molekularwärmen der Komponenten, wenn unter den 
Komponenten nicht die ursprünglich angewandten, sondern 
die durch den Vorgang der Mischung modifizierten verstan- 
den werden.“ 

In ganz analoger Weise lässt sich auch das langwellige Re- 
fraktionsvermögen der Mischungen darstellen. Die spezifische Re- 
fraktion ist gegeben durch den Ausdruck: 


(15) 


wo k die Dielektrizitätskonstante und d die Dichte bedeutet. Nach 
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H. A. Lorentz ist das spezifische Refraktionsvermögen einer Mischung 
gegeben durch die Gleichung: 


Rn = Rama + R,m,. (16) 
(Die Bezeichnungen sind ganz analog wie bei der spezifischen Wärme.) 
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Fig. 8. Fig. 9. 
Analytische Molekularrefraktion des Ge- Analytische Molekularrefraktion des Ge- 
misches Benzol-Äthyläther bei 5° C. misches Benzol-Äthyläther bei 20° C. 
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Fig. 10. 
Wahre Molekularrefraktion des Gemisches Benzol-Äthyläther bei 20° C. 


Wir gehen auch hier gleich wieder zu der Molekularrefraktion über; 
es wird also: | 


Rn (Maga + My) = RaMaQa + RM) %- (17) 
Wenn keine molekularen Änderungen beim Mischen auftreten, so 
verläuft die Molekularrefraktion der Mischungen gradlinig. Dies hat 
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Tabelle 7. 








Molekularrefraktion von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 5° C. 














Tabelle 8. 







Dielektrizitäts- | ; | Spezifische | | 
Molenbruch | |onstante | Dichte | Refraktion | Rm(M,.4a R,„M,4. 
Benzol | k | d | R. Ey M,4:) + R,M,q, 
% | | | 
0.0 4.930 0:7290 0.778 576 | 576 
0.2 4.449 0.7582 0.705 52.8 52.0 
0-4 3.969 0.7918 0.628 47-5 46-4 
06 3-488 0-8186 0-554 42.3 40-7 
0-8 3.008 0.8486 0-473 36-5 35-1 
10 2.527 0.8907 0-3786 29.5 29.5 











Analyt. | Dielek- | 
Molen- | trizitäts- Dichte | 










Z. 
|Refraktion 


Rn (M, Qua R, M, 


Ru (Maza 
Ta + M.0%au + R,»Map&ar 


Molekularrefraktion von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 20° C. 


R, M, Lu 


















Tabelle 9. 











Analytischer | 





2 n | Dielektrizitäts- 
olenbruch | jonstante | 
Benzol | k 








) 

| | 

| Spezifische | 

| Refraktion 
Rn 


Dichte 
d 


Km (M, Ga 


+ M,) 


bruch | konstante d | Rn + M,q) '+Rı, Mur M,x) + R,Mız, 
Benzol g, | k | 
00 | 4.362 0.7158 0.738 54-7 547 |) 54 54-7 
0.2 3-964 0.7459 | 0.666 49.9 49-4 51-0 51-2 
0-4 3.566 0.7757 | 0.594 45.0 41 | 466 46-7 
0.6 3.168 0.8075 | 0.520 39.7 337 | 41-1 41-2 
0-8 2.770 0.8359 | 0.444 34:3 33 | 3-1 34-8 
1:0 2.372 0.8787 0.357 27-9 27-9 27-9 27-9 





Molekularrefraktion von Äthyläther-Benzol-Mischungen bei 26° C. 


R,.M, Ga 
+ R, M,q, 









. | 4.137 
0.2 | 3.765 








GM | 338 
06 | 3088 
08 | 2.650 
a 





















bereits Lorentz nachgewiesen!). 


1) H. A. Lorentz, Wied. Ann. 9, 641 (1880). 


0.7076 | 0.722 
0730 | 0.649 
060 | 08577 
0804 | 0.502 
0835 | 047 
0.8750 0.341 


Sind aber molekulare Änderungen 


vorhanden, wie speziell im vorliegenden Falle bei den Äther-Benzol- 
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mischungen, so treten Abweichungen von der Mischungsregel Auf. 
Diese Gemische sind bei den Temperaturen 5°, 20° und 26° C. unter- 
sucht!), und zwar zeigt sich auch hierbei die mit abnehmender Tem- 
peratur immer grösser werdende Abweichung von der Mischungs- 
geraden (s. Fig. 8 und 9 und die Tabellen 7, 8, 9). Da für 20° die 
wahren Molekularverhältnisse bekannt sind, sollen für diese Temperatur 
auch die experimentellen Ergebnisse geprüft werden. 

Wir müssen wiederum statt der analytischen Molenbrüche die 
wahren Molenbrüche einführen. Es geht dann Gleichung (17) über in: 


Ru (Ma%a + Mavtar + MX) = RaMaTa + Rav MavFau + R, M,2,- (18) 


Unter Zugrundelegung der wahren Molekularkonstitution zeigt sich 
dann wieder eine gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung (linke 
Seite der Gleichung [18]) und Berechnung (rechte Seite der Glei- 
chung [18j). Die graphische Darstellung findet sich in Fig. 10. Für 
das Refraktionsvermögen der Verbindung ergibt sich hiernach dann 
der Wert: 

Ra; Ma» = 115-2 
R.» = 97517. 


Das Resultat bei der optischen Eigenschaft der Mischungen ist 
besonders wesentlich, da dieselbe von irgendwelchen inneren Mole- 
kularkräften unabhängig ist, und somit ebenfalls die Annahme, dass 
beim Vermischen von Äthyläther mit Benzol eine chemische Bindung 
auftritt, bestätigt wird. 

Somit hat sich gezeigt, dass auf Grund der aus den Dampf- 
spannungen berechneten Molekularkonstitution die verschie- 
denen physikalischen Eigenschaften der Äthyläther-Benzol- 


Mischungen sich in Übereinstimmung mit dem Experiment 
berechnen lassen. 


II. Das Gemisch Benzol-Chloroform. 


Ebenso wie bei dem oben besprochenen Gemisch ist auch bei 
dem Gemisch Benzol-Chloroform aus den Kurven der Molekularrefrak- 
tion und der Molekularwärme geschlossen worden, dass die beiden 
Komponenten bei der Mischung eine chemische Bindung eingehen. 
Diese Behauptungen entbehren vorläufig noch einer quantitativen Be- 
gründung. Zu diesem Zweck sind wiederum Dampfdruckmessungen 
ausgeführt worden; hierbei zeigen die Rechnungen, dass beim Mischen 


1) Näheres siehe A. Schulze, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 77 (1912). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVIL. 26 
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von Benzol und Chloroform eine chemische Verbindung auf- 
tritt, und zwar derart, dass sich ein Molekül Benzol an ein 
Molekül Chloroform anlagert. Dieser chemische Vorgang vollzieht 
sich also nach der Reaktionsgleichung: 


Benzol + Chloroform = Benzolchloroform. 


NM 
30 7 er 
| SR | 
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Fig. 11. Fig. 12. 
Dampfspannungen von Benzol-Chloroform- Dampfspannungen von Benzol-Chloroform- 
Mischungen bei 20°C. Mischungen bei 35°C, (nach Linebarger). 





MYyem 








20 




















2 06 06 Noleobruch Benzol 


Fig. 13, 
Dampfspannungen von Benzol-Chloroform-Mischungen bei °C. 


Die Dampfspannungen dieser Mischungen sind bei den Tempera- 
turen 20° und 90° C.'!) gemessen worden. Für 35° waren die Dampf- 
drucke bereits von Linebarger?) bestimmt worden; dieselben stehen 


1) Die Methode der Dampfdruckmessungen bei hohen Temperaturen ist in der 
Arbeit über das Äther-Chloroform-Gemisch (loc, cit.) ausführlich beschrieben. 
2) Linebarger, Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 615 (1895). 
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mit den eigenen Messungen in gutem Einklang. Die Ergebnisse finden 
sich in den Fig. 11, 12, 13. Man sieht, dass die Abweichungen von 
der Geraden bei 35° kleiner sind als bei 20°, und dass sie bei 90° 
bereits ganz verschwunden sind. 

Da auch in diesem Falle eine Verbindung im Verhältnis 1:1 vor- 
liegt, so können ohne weiteres die im vorigen Abschnitt angegebenen 
Formeln angewandt werden. Zunächst ergibt sich für 20° auf Grund 
der Gleichung (7) zu') 

Ka, = 0.356. 


Aus der Linebargerschen Kurve berechnet sich die Gleich- 


Tabelle 10. 
Molekularkonstitution von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 20° C. 





Analytischer Wahre Molenbrüche 
Molenbruch 


Benzol 


2, 
Benzol e 





0.000 

0-1635 

0.3565 

0-4621 

0-5709 

0.7908 

1-000 . | 0.000 


Tabelle 11. 
Molekularkonstitution von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 35° C, 








Analytischer | Wahre Molenbrüche 
Molenbruch 


Benzol 
177 





0-000 1.000 

0.1712 0-7928 
0.3661 > 0.5774 
0.4703 | 0.4703 
0.5774 - 0.3661 
0.7928 0.1712 
1.000 0-000 


1) Die Gleichgewichtskonstanten sind berechnet unter Vernachlässigung des Dampi- 
druckes der Verbindung (pc). Derselbe ist so gering, dass er sich in der Gasphase 
nicht mehr hat nachweisen lassen (Verh. d. d. Physik. Ges. 15, 488 '1913)). 


26* 
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gewichtskonstante zu 
Kay = 0.269. 


Daraus folgt, dass die Verbindungsmenge bei den höheren Tem- 
peraturen geringer ist, wie es ja auch bei einer im Dissoziations- 


zustand befindlichen Verbindung sein muss. 


Für diese Konstanten ist mit Hilfe der Gleichungen (8) und (3) 
die Molekularkonstitution berechnet worden (siehe Tabelle 10 und 11)}). 
Wenn diese bekannt ist, können ohne weiteres die Dampfspannungs- 
kurven theoretisch wiedergegeben werden. Wie die Tabellen 12 und 13 
zeigen, ist eine ganz gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Theorie vorhanden. Man sieht auch hier wieder, dass für Ge- 


Tabelle 12. 


Dampfspannungen von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 20° C. 








Analytischer Beobachteter Berechneter Partialdruck 

















Molenbruch Totaldruck Berechneter i von 
Benzol P Totaldruck Benzol \ Chloroform 
q mm pP» p. 
0.0 162-7 162-7 | 0.0 | 162.7 
0.2 140-0 140.8 12-1 128-7 
0-4 118-6 119-3 26-4 92.9 
0-5 109.2 109-4 34-2 75-2 
0-6 100-7 100-2 42.2 58-0 
0-8 86-0 | 85-1 58-5 26-6 
1-0 74-0 | 740 74:0 0.0 
Tabelle 13. 
Dampfspannungen von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 35° C. 
(Linebarger). 
— TI - — mn mn nn 0m > m me ame nn nn 
Analytischer | Beobachteter | | Berechneter Partialdruck 
Molenbruch | Totaldruck  Berechneter von 
Benzol | P Totaldruck Benzol ' Chloroform 
% mm pP } P. 
1! I | 

0-0 289.2 289.2 0-0 | 289.2 
0.2 | 254-0 | 254-2 | 24-9 | 229.3 
0-4 220-0 | 220-2 53-2 167-0 
0-5 205-2 204-4 68-4 136-0 
0-6 191-2 | 189.9 84.0 | 105-9 
0-8 165-8 | 164-8 115-3 49.5 
1-0 145-4 | 145-4 145-4 00 


1) Die Bezeichnungen in den Formeln, die sich auf Benzol beziehen, sind mit dem 
Index b, diejenigen, die sich auf Chloroform beziehen, mit dem Index e versehen. 








FR earrerznn, 











405 


Über das Gleichgewicht in kondensierten Systemen. 


mische, deren Komponenten eine chemische Bindung eingehen, die 
Dampfspannungskurve konvex gegen die Horizontalachse verläuft (auf 
letzterer ist der analytische Molenbruch Benzol [q,) aufgetragen), und 
dass in allen diesen Fällen das eingangs erwähnte Dampfdruckgesetz 
sich vollauf bestätigt. 

Bei 90° haben wir bereits den idealen Fall vor uns; die Dampf- 
druckkurve verläuft geradlinig, da in diesen Temperaturen die Ver- 
bindung schon völlig dissoziiert ist (Tabelle 14). 


Tabelle 14. 
Dampfspannungen von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 90° C. 








Analytischer | Beobachteter 





Molenbruch Totaldruck 

f Benzol u, | kg/qem 

4 

0.0 2.42 
0-2 2.21 
0-4 1-99 
0-5 1-89 
0-6 1:79 
0-8 1-58 
1-0 1-37 


Ganz analog wie bei den Dampfspannungen müssen sich der Theorie 
nach auch bei den anderen physikalischen Eigenschaften entsprechende 
Abweichungen von der Mischungsregel zeigen. Betrachten wir zu- 
nächst die spezifischen Wärmen, so müssen dieselben für die 
Mischungen oberhalb der Mischungsgeraden liegen. Wie die Figuren 
14 und 15 zeigen, ist dies auch der Fall. Dieselben sind gemessen 


48 

































































































































































48 T T T | 
er T] BE ER 
FE: | | 1: 40 En 1 | aa | | | 
n .—— FITTTTTII 
| | | 1 \ 4 4 l I 
2 ) | wi 
kr) ua }.. 4 BER ERIBE® VE BER .r r 
BE | 4 | 
| 11 BG IR BER RE BE Bi CAR DIR 
4 EEE 
h 16 2.-J RR, ARM 
\ e P 73 | 
; + T 7-4 
j | | wi 
8 8 Pi 1 
RT 
l La l 
0 02 04 0,5 0,8 Molenbruch Benzol 1) } 02 0,4 0,5 0,8 Molenbruch Benzol 
Fig. 14. Fig. 15. 
Analytische Molekurwärme von Analytische Molekularwärme von 


Benzol-Chloroform bei + 6° C. Benzol-Chloroform bei -+ 20° C. 
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bei den Temperaturen 6°, 20° und 55° (s. Tabelle 15, 16, 17). Es 
gelten auch hier wieder dieselben Formeln, wie oben hergeleitet ist. 


Tabelle 15. 
Molekularwärme von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 6° C. 








Analytischer | Spezifiscco|_ Analytische Molekularwärme 
Molenbruch | wä | 
ärme | 


Benzol | | | C,M,q 
| | + 104 M, Ge 





27-8 
28-1 
28-3 
28-4 
28-6 
28-8 
29-1 


al EN ES Zu LE e) 


Tabelle 16. 
Molekularwärme von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 20° C. 


T ——— 


Analytische Molekularwärme " Wahre Molekularwärme 
| | „Mm | 9Mz 
Zuen | rn | + M,.%. + O5. M).%r 
+ c ge) | + cM. ge + M, x) + C, M,z, 








Analytischer | Spezifische 
Molenbruch | Wärme 
Benzol | C 

m 





| 
| 





32. 


Tabelle 17. 


Molekularwärme von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 
I 


Analytischer Spezifische Analytische Molekularwärme 
Molenbruch Wärme 


Benzol | 0„(M,q 0,M,9 
| + 0.M.4. 
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Die Abweichungen nehmen mit abnehmender Temperatur zu. Bei 6° 
fällt deutlich die Einbuchtung der Kurve auf der Chloroformseite ins 
Auge, was für eine Assoziation des Chloroform spricht. Da die Ver- 
bindungsbildung bei diesem Gemisch sehr gering ist, infolgedessen 
wenig Moleküle des Chloroform zur Verbindung verbraucht sind, so 
tritt die Existenz der Doppelmoleküle bei Chloroform hier deutlich zu- 
tage. Bei 20° ist von einer Assoziation noch nichts zu merken. 

Da bei 20° die Molekularkonstitution bekannt ist, so ist für diese 
Temperatur die Rechnung durchgeführt. Die scheinbare Molekular- 
wärme der Verbindung berechnet sich zu: 


C, c M, r = 83.64 





also: 


















































































































































22 0 06 8Molendruch a2 04 Q8Molenbruch 
‘ Benzol Benzol. 


Fig. 16, Fig. 17. 
Analytische Molekularrefraktion Benzol- Analytische Molekularrefraktion Benzol- 
Chloroform bei 5° C. Chloroform bei 20° C. 


Für die Molekulargewichte der Komponenten ist gesetzt: 
M, = 7805 
M,= 119.39 
so dass das Molekulargewicht der Verbindung: 
M,. = 191.44 


beträgt. Tabelle 16 zeigt eine sehr gute Übereinstimmung zwischen 
Experiment und Theorie. 

In derselben Weise verlaufen die Kurven des langwelligen 
Refraktionsvermögens bei diesem Gemisch. Es ist bei den Tem- 
peraturen 5°, 20° und 26° C. untersucht (s. Fig. 16 und 17 und Ta- 
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bellen 18, 19, 20). Hier tritt die Assoziation des Chloroform viel mehr 
zutage. Bei 5° liegt das Refraktionsvermögen der Gemische auf der 


Tabelle 18. 
Molekularrefraktion von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 5° C. 








Analytischer Analytische 























Dielektrizi- Spezifische R 
' lekularrefrak 
Molenbruch tätskonstante Dichte Refraktion en a nn . 
Benzol k d R, Rn'M,% | RM 
9% Tr M, 4.) | + R, M, de 
} 
0.0 5.646 1.5159 0-401 47.9 47.9 
0.2 4-605 1.3761 0.397 | 44-1 44.2 
0-4 | 4054 1-2449 0-405 | 41:7 40-5 
0-6 3-542 1.1142 0.412 | 38-9 36-9 
0-8 3.009 0-9500 0.422 36-4 33-2 
1-0 2.527 0.8907 0.379 29.5 29.5 
Tabelle 19. 
Molekularrefraktion von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 20° C. 
Analyti- Se ss Analytische | Wahre 
scherMo-, Dielektri- i i Spezi- ' Molekularrefraktion | Molekularrefraktion 
er ch Zitätskon- Dichte fische Re-'| In u Eu 
| stante d fraktion ‚m (My x, Mpx, 
u Bm | Em (Moqo| RoMoQ | LM, xy. +RycMbezr- 
9 | R + M.q.) + R,M.qg. + M.«.) + R. M,x; 
| | | | 
0-0 4857 | 1.4754 | 0.381 45-5 #6 | 4 | 45-5 
0-2 4.168 | 1.3450 | 0.382 42-4 420 , 44 | 45-2 
0-4 3.694 | 1.2210 | 0.388 39-9 38 | 428 | 43-3 
0-6 3.286 1.0972 | 0.394 37.3 34.9 400 39-5 
0-8 2.848 0.9823 | 0.388 33-5 31-4 350 | 34-2 
1-0 2.372 0.8787 0.357 27.9 27.9 27.9 27.9 
Tabelle 20. 
Molekularrefraktion von Benzol-Chloroform-Mischungen bei 26° C. 
.- 
Analytischer | n: u : I Analytische 
wer rsant ‚ Dielektrizi- Dichte | Spezifische | Melskulurreiraktien 
tätskonstante Refraktion | 
Benzol k d R„ | R„(M,9 | R,M,q 
9 |+Mgd | + ReMege 
0.0 | 4.540 1-4671 0-369 4-1 44.1 
0.2 3.998 1.3350 0.374 41-6 40-8 
0-4 83518 1-2103 0.877 38-8 37-3 
0.6 3.103 1-0834 0.350 36-0 33-6 
0.8 2.696 0.9716 0.372 32.1 30-1 
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Chloroformseite bereits unterhalb der Mischungsgeraden, so dass die 
Kurve eine deutliche S-Form hat. Auch bei 20° ist die Kurve noch 
etwas eingebuchte. Wenn man daher diese unter Zugrundelegung 
der aus den Dampfspannungen ermittelten Molekularkonstitution be- 
rechnet, so zeigt sich, dass auf der Chloroformseite die berechneten 
Werte zu hoch sind. Für die Molekularrefraktiion der Verbindung 
findet man als mittleren Wert: 


R,.M,. = 101-8 
also: 
R,. = 0.516. 
Man sieht also auch an dem Gemisch Benzol-Chloroform, 


dass die Messungen mit der Theorie der konzentrierten Lö- 
sungen in vollem Einklang stehen. 


III. Das Gemisch Athyläther-Aceton. 


Während es sich bei den soeben besprochenen Gemischen um 
eine chemische Bindung handelte, die durch das Vermischen der beiden 
Komponenten entsteht, liegt den folgenden Betrachtungen die Asso- 


ziation einer der Komponenten zugrunde Da wir aus zahl- 
reichen Messungen sowohl in der flüssigen Phase, wie in der Gasphase 
wissen, dass der Äthyläther eine normale Flüssigkeit ist, so kann eine 
derartige Komplexbildung nur beim Aceton vorhanden sein. Dies 
deutet auch schon eine Reihe von Messungen an, die früher ausgeführt 
sind. Jedoch soll zunächst erst wieder mit den Dampfspannungen 
begonnen werden. 

Die Totaldruckkurve bei 20°, die konkav gegen die Horizontal- 
achse verläuft (s. Fig. 18’), lässt allein schon darauf schliessen, dass 
das Aceton eine assoziierte Flüssigkeit ist; und zwar ergeben die 
Rechnungen, dass in dem Aceton ausser den Monomolekülen noch 
Bimoleküle vorhanden sind, für deren Bildung bzw. deren Zerfall die 
Reaktionsgleichung: 


2(CHz,CO. => ((CHy,2C0O), 


zugrunde lieg. Demnach sind in jeder Mischung ausser den Mono- 
molen Äther noch Monomole und Bimole des Aceton, also im ganzen 
drei Arten von Molekülgattungen vorhanden. 

Mit q, und qg, seien wiederum die analytischen Molenbereiche 
von Äther und Aceton benannt, mit &, x,, x die „wahren“ Molen- 
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brüche des Äther, der Monomole und der Bimole des Aceton; dann ist: 


9. +4.= 1 | ' 
st. + =1. | (19) 

Zwischen dem wahren und analytischen Molenbruch bestehen die 

Relationen: 
s=q(l+2%) 
y =. a2 —g.). 

Um die Anzahl der Doppelmole in einem Gemisch berechnen zu 
können, muss die Assoziationskonstante K aus dem Massenwirkungs- 
gesetz bekannt sein. Dies hat in dem vorliegenden Fall die Form: 

% = Ki. (21) 

Aus diesen Gleichungen ergeben sich darum für die Molekular- 
konstitution folgende Ausdrücke, unter der Voraussetzung, dass K be- 
kannt ist: 

_V4Kg.®—q)+1—1 

... 2K®@—g,) 
G.% 

ae TE q. 





S=1—- u +2). 


Für die reine assoziierte Flüssigkeit ergibt sich als Spezialfall: 


| (23, 

Die Berechnung der Assoziationskonstanten X aus den Total- 
drucken ist ziemlich kompliziert und bereits an anderer Stelle ab- 
geleitet worden !). 

Bezeichnen wir zunächst mit p,, p, und », die Partialdrucke des 
Äthers, der Monomole und der Bimole des Aceton, P,, P, und P, die 
zugehörigen Sättigungsdrucke, so lautet das Dolezaleksche Dampf- 
druckgesetz: 

Pa Ps: 
pn=P:- 
p=P:- 


Der gemessene Sättigungsdruck P, des reinen Aceton ist natür- 
lich verschieden von dem seiner Monomole oder Bimole; es muss 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 309 (1914). 
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daher der Dampfdruck P, der verflüssigten Monomole aus P, berechnet 
werden. Wenden wir obige Gleichungen (24) auf die reine Substanz 
an, so ergibt sich unter Vernachlässigung des Dampfdrucks der Bimole'): 
P,=P.-x% 
d.h. 
ie. (25) 
7 
Für den Totaldruck des Gemisches folgt: 
P=P,5E+P,u. + Pr. (26) 
Auf Grund der Gleichungen (19—26) berechnet man zur Ermitt- 
lung der Assoziationskonstanten den Molenbruch z,; dieser ist: 
1 
2a 
wo a, b, ce Grössen sind, die nur von den Totaldrucken und den analy- 
tischen Molenbrüchen abhängig sind. Ist x, bekannt, so kann man 
direkt K vermittels des Ausdrucks 


b— Vb2 + 4ae) (27) 


= 


. 1 —q —Iı 
K= — 28) 
(1+4.)2} 
angeben ?). 


In dieser Weise ist auch im vorliegenden Falle die Gleichgewichts- 
konstante berechnet worden. 

Die Totaldrucke dieses Gemisches, die bei 20° C. gemessen sind, 
zeigen einen gegen die Horizontalachse konkaven Verlauf. Auf letz- 


Tabelle 21. 
ution von Äther-Aceton-Mischungen bei 20° C. 


Molekularkonstit 


Analytischer 
Molenbruch 


Äther 


Wahre Molenbrüche 


2 





0.7143 
0.5721 
0-4445 
0.3792 
0.3125 
0-1706 
0-0000 


1) Der Partialdruck der Bimole ist so klein, dass er für die Rechnungen ohne wei- 
teres vernachlässigt werden kann. Siehe später die Messungen in der Gasphase. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 86 309 (1914). 
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terer sind die analytischen Molenbrüche des Äther aufgetragen. Die 
Rechnungen ergaben für die Assoziationskonstante den Wert: 
K = 0,560. 

Mit dieser Konstanten kann die Molekularkonstitution auf Grund 
der Gleichungen (22) berechnet werden; sie ist in der Tabelle 21 an- 
gegeben. Wenn diese bekannt ist, ergibt sich ohne weiteres die Be- 
rechnung der Partialdrucke und Totaldrucke. Die Messungen sind in 
der Tabelle 22, die graphische Darstellung in Fig. 18 wiedergegeben. 
Man sieht auch hier wieder die gute Übereinstimmung zwischen Ex- 
periment und Theorie. Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt, dass das 
Aceton bei 20°C. zu ungefähr 28°/, Bimoleküle besitzt. 

Bei 0° sind die Dampfspannungen der Gemische ebenfalls unter- 
sucht (s. Fig. 19 und Tabelle 23); hier sind jedoch ausser den Total- 
drucken auch noch die Partialdrucke gemessen. Die Abweichungen 


Tabelle 22. 
Dampfspannungen von Äther-Aceton-Mischungen bei 20° C. 


Il 


ide . Berechneter Partialdruck 
Analy .  Beobachteter | Berechneter ER 
Molen ruch Totaldruck | a & 

Ather Ather | Aceton 


Pr 
Pa 














0-0 
103-9 
194-1 
236-0 
276-4 
355-2 
436-8 


Tabelle 23. 
Dampfspannungen von Äther-Aceton- "Mischungen bei ” C. 





Analytischer Beobachteter Partialdruck | 
Molenbruch Beobachteter 


Äther S Partialdruck 
Ather Aceton 





0.0 
57.0 
89.0 

103-0 
117-7 
149.0 
185-2 
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von der Geraden sind hier schon recht beträchtlich, und lässt sich 
diese Kurve nicht mehr mit Bimolen rechnen. In der Literatur 
existierten bereits Messungen bei dieser Temperatur!), und fanden sich 
diese von Cunaeus gemessenen Werte durch die eignen Messungen 
vollauf bestätigt. 

Die Dämpfe dieses Gemisches sind ebenfalls untersucht worden. 
Wenn nämlich das Aceton in der Gasphase noch assoziiert ist, so 
muss bei seiner Vermischung mit Ätherdampf eine Volumdilatation 
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Fig. 18. Fig. 19. 
Dampfspannungen von Äther-Aceton- Dampfspannungen von Äther-Aceton 
Mischungen bei 20° C, Mischungen bei 0° C. 


bzw. eine Druckvermehrung auftreten. Denn durch die Verdünnung 
werden die Bimole des Aceton aufgespalten, mithin muss nach der 
Avogadroschen Regel eine Zunahme des Volumens bzw. des Druckes 
wahrzunehmen sein. 

Dies konnte in der Tat beobachtet werden. Aus diesem Effekt 
liess sich berechnen, dass der Acetondampf bei 80°C. und 760 mm 
Druck noch fast zu 0.1°/, assoziiert ist. Dasselbe bestätigen auch 
genaue Dampfdichtebestimmungen des Aceton bei dieser Temperatur 2). 
Auf diese Weise konnte, unabhängig von der Lösungstheorie, eine 
Assoziation des Aceton nachgewiesen werden. Denn wenn eine solche 
in der Gasphase sich nachweisen lässt, muss sie in der flüssigen Phase 
erst recht in erhöhtem Masse vorhanden sein. 


1) Cunaeus, Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 232 (1901). 
2) A. Schulze, Physik. Zeitschr. 14, 922 (1913). 
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Aus den Kurven der Molekularwärmen dieses Gemisches 
ist bereits früher auf eine Assoziation des Aceton geschlossen worden '!). 
Diese qualitativen Ergebnisse können nun durch die Rechnungen, die 
auf Grund obiger Dampfspannungsmessungen ausgeführt sind, quan- 
titativ bestätigt werden. 
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Fig. 20. Fig. 21. 
Analytische Molekularwärme von Wahre Molekularwärme von 
Äther-Aceton bei + 20° C. Äther-Aceton bei 20° C., 
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Fig. 22. 
Analytische Molekularwärme von Äther-Aceton bei — 20° C, 


Die Molekularwärmen sind bei den vier Temperaturen 20°, 0°, 
— 20°, — 40°C. gemessen worden. In den Fig.20, 21, 22 findet sich die 
graphische Darstellung der Versuchsergebnisse.. Die Beobachtungen 
selbst finden sich in der eben zitierten Arbeit. Für 20° sind die 
Rechnungen durchgeführt. Für ein Gemisch ist die analytische Mo- 


1) A. Schulze, Verh. d.d. Physik. Ges. 14, 344 (1912). 
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lekularwärme durch die Gleichung: 

Cm (Ma da Y M.d.) =(, M, ga + C,M, Ge (29) 
gegeben. M, und M, bedeuten die Molekulargewichte des Äther und 
Aceton; dieselben sind: 

M,„ = 14.08 

M, = 58-05. 
Um nun der wahren Molekularkonstitution zu genügen, wie sie 
aus den Dampfspannungen errechnet ist, müssen statt der „analytischen“ 


Molenbrüche die „wahren“ Molenbrüche eingeführt werden. Glei- 
chung (29) geht dann über in: 


C (M,S-+ M, x + Mn) = C3M;° +6, Ms. +(%+ Q)M;2;. (30) 


Hierin bedeuten C, M, und C,M, die Molekularwärmen der Mono- 
mole und Bimole. Ausser den spezifischen Wärmen der Bimole ist 
noch eine davon rechnerisch nicht trennbare chemische Wärme © 
enthalten. Dies bedeutet folgendes: Wenn die Flüssigkeit, in der 
Molekülkomplexe vorhanden sind, um mehrere Grade erwärmt wird, 
so wird mit zunehmender Temperatur naturgemäss die Menge der 
assoziierten Moleküle geringer. Es wird infolgedessen ein Teil der 
Molekülkomplexe gespalten, wozu eine ganz bestimmte Wärmemenge 
verbraucht wird. Diese chemische Wärme ist es, die noch zu der 
eigentlichen spezifischen Wärme hinzukommt. 

Wendet man Gleichung (30) auf die reine assoziierte Flüssigkeit 
an, so hat sie die Form: 


Om (Mı art M, x.) == C M, + (C, — Q) Ms, Tg. (31) 


Tabelle 24. 
Molekularwärme von Äther-Aceton-Mischungen bei 20° C. 








Analytischer | Spezifische Analytische Molekularwärme | Wahre Molekularwärme 


Molenbruch | 


n Wärme . On (M, £ C, M, $ 
Ather 


0, Us M, Ta Er Ja | + Mix +6 M, x; 
+ cH.Ge — Ms>»:) + O+ Q Max 
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Auf Grund der letzten beiden Gleichungen lässt es sich erklären, 
warum für ein Assoziationsgemisch die Kurve der Molekularwärme 
unterhalb der Mischungsgeraden liegt. Jedoch soll hier auf die theo- 
retischen Auseinandersetzungen nicht eingegangen werden, da die- 
selben bereits in der Arbeit über das Gemisch Benzol-Tetrachlor- 
kohlenstoff ausführlich besprochen sind. 

In der Tabelle 24 und in der Fig. 21 sind die ERTER Molekular- 
wärmen der Gemische dargestellt und es zeigt sich auch hier eine 
ganz gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung. 

Somit findetsich die aus den Dampfspannungsmessungen 
gemachte Annahme, dass das Aceton eine assoziierte Flüs- 


sigkeit sei, bei den anderen physikalischen Eigenschaften 
bestätigt. 


Zusammenfassung. 


Dampfspannungsmessungen von Äthylätber-Benzol- und Benzol- 
Chloroform-Mischungen zeigen, dass bei beiden Gemischen die Kom- 
ponenten eine im Dissoziationszustand befindliche chemische Verbin- 
dung eingehen (und zwar im Verhältnis 1:1). Ferner ergibt sich aus 
Dampfdruckmessungen von Äthyläther-Aceton-Gemischen, dass Aceton 
eine komplexe Flüssigkeit ist. Die Rechnung zeigt, dass Aceton bei 
20° C. bimolekular ist, während es bei 0° C. höhere Molekülkomplexe 
aufweist. 

Die Molekularkonstitution dieser drei verschiedenartigen Gemische, 
die mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes bei mehreren Temperaturen 
errechnet ist, gestattet uns, die übrigen physikalischen Eigenschaften 
der Mischungen aus denen der Komponenten in guter Übereinstimmung 
mit dem Experiment zu berechnen. Somit kann dies als eine weitere 
Stütze der Theorie der konzentrierten Lösungen angesehen werden. 


Charlottenburg, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule. 





Dampfspannung und Molekularvolumen bei Benzol- 
Toluol- Mischungen. 


Von 
Alfred Schulze. 
(Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. 2, 21.) 


Vor einiger Zeit habe ich!) die Dampfspannungen von Benzol- 
Toluol-Mischungen für eine Reihe von Temperaturen unter der An- 
nahme, dass Toluol Bimoleküle enthält, berechnet und in guter Über- 
einstimmung mit dem Experiment gefunden. Wenn man die Dampf- 
spannungskurven als Funktion des Molbruchs darstellt, so verlaufen 
sie konkav gegen die Konzentrationsachse. Mit wachsender Tempe- 
ratur nehmen die Abweichungen von der geraden Linie ab, bei 60° C. 
ist die Dampfdruckkurve bereits geradlinig, wie die Fig. 1, 2 und 3 
zeigen. Aus den Abweichungen konnte qualitativ mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes die Molekularkonstitution der Mischungen und somit 
auch die Assoziation des reinen Toluols zahlenmässig angegeben 
werden. Es zeigte sich, dass das flüssige Toluol bei 20°C. 500/, Bi- 
moleküle, bei 40°C. nur noch 20®,, Bimoleküle besitzt und bei 60° C. 
bereits vollständig monomolekular ist. 

Bei jenen Untersuchungen fehlt noch die Prüfung des Verhaltens 
der Dampfspannungskurven der Benzol-Toluol-Mischungen in höheren 
Temperaturen. 

Dies ist der Zweck des ersten Teiles dieser Arbeit. Zunächst 
wurden zur Kontrolle die Dampfspannungen zweier Gemische und die 
reinen Komponenten bei 20°C. nach der dynamischen Methode, wie 


1) A. Schulze, Ann. d. Physik. 59, 73 (1919. 
Zeitschr. i. physik. Chemie XCVI. 
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sie v. Zawidzki!) angegeben hat, gemessen. 
Assoziationskonstanten aus dem Massenwirkungsgesetz zeigt mit den 
alten Werten eine zufriedenstellende Übereinstimmung. Dass nun die 


Alfred Schulze 
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Fig. 1. 
Dampfspannungen bei 20° C, 
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Fig. 2, 
Dampfspannungen bei 40°, 
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Fig. 3. 


Dampfspannungen bei 60° C. 


Dampfdrucke der Mischungen oberhalb 60° C. geradlinig bleiben, zeigen 
die Messungen von Rosanoff2). Dieser hat die Dampfspannungen bei 


79.7° C. untersucht und findet einen genau geradlinigen Verlauf (s. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 835, 


129 (1900). 


2) Journ, Amer, Chem. Soc. 80, 1803 und 1993. 


Die Berechnung der 
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Fig. 4). Seine Messungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. (g; 
ist der analytische Molenbruch Toluol und P ist der gemessene Total- 
druck.) : 

Von mir ist die Dampfdruckisotherme oberhalb der Siedepunkte 
der reinen Komponenten aufgenommen. Es ist dabei dieselbe Methode 


Tabelle 1. 
Dampfspannungen der Benzol-Toluol-Gemische bei 79.70 
(nach Rosanoff). 


G 





0.4549 
0.5648 
0.7616 
0.8839 
1.0000 























a f R a EUR 
06 08 Mo/bruch Tolvcl ) os 0 08 Molbruch Tolwal 


Fig. 4. Fig. 5. 


angewandt worden, wie früher!) bei anderen Systemen. Das Dampf- 
druckgefäss mit dem Manometer befand sich in einem Paraffinbade. 
Wie Fig. 5 zeigt, verlaufen auch bei 120.3°C. die Dampfspannungen 
in Abhängigkeit vom Molenbruch völlig geradlinig. In der folgenden 
Tabelle 2 sind die Messresultate, die auf ganze Molenbrüche um- 
gerechnet sind, wiedergegeben. 


!) F.Dolezalek und A. Schulze, Zeitschr, f. physik. Chemie 83, 45 (1913). 
27* 
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Tabelle 2. 
Dampfspannungen der Benzol-Toluol-Gemische bei 120.3°. 
E Fr 
I: kg/gem ni kg/qem 
0 2.85 0-6 1-95 
2.70 0.7 1-80 
0.2 2.55 0-8 1.65 
0-3 2.40 0-9 1-50 
0-4 2.25 1.0 1-35 
0-5 2.10 





Aus all dem ist somit zu ersehen, dass die Forderungen der 
Theorie der konzentrischen Lösungen bei dem vorliegenden binären 
System erfüllt sind. 

Wie also aus den Dampfspannungsmessungen hervorgeht, ist Toluol 
bei 20°C. ziemlich stark assoziiert. Es ist nun von Wichtigkeit, dies 
Resultat durch andere physikalische Eigenschaften zu bestätigen. Dies 
finden wir beispielsweise bei dem spezifischen Volumen der Misch- 
ungen. Vermischt man Benzol und Toluol, so tritt eine Volumen- 
dilatation auf. Dies ist ja auch eine unmittelbare Folgerung; denn 
infolge der Verdünnung des Toluols durch Benzol werden die Bimole- 
küle des Toluols gespalten, die Molekülzahl wird infolgedessen ver- 
grössert, woraus sich die Volumdilatation ohne weiteres erklären lässt. 

Es soll im folgenden in kurzen Zügen dargelegt werden, wie sich 
die Volumdilatation eines Gemisches aus dem spezifischen Volumen der 
Komponenten berechnen lässt. Die Volumdilatation sei als Funktion 
des Molenbruchs dargestellt; diese gibt das Verhältnis der Molekülzahl 
der einen Komponente zur Gesamtzahl der in der Mischung vorhan- 
denen Moleküle an. Er besagt also, dass in einem Molekül Mischung 
qu Moleküle Benzol und g, Moleküle Toluol enthalten sind. Liegt nun 
bei Toluol für die Bildung von Bimolen aus Monomolen bzw. für 
deren Zerfall die Reaktionsgleichung: 


2 0, As = (GHsh 


zu Grunde, so folgt, dass die wahre Molekularkonstitution in einem 
Gemisch — stets Temperaturkonstanz vorausgesetzt — eine andere 
sein muss, als sie durch den obigen sogenannten „analytischen Molen- 
bruch“ zum Ausdruck gebracht ist. Es sind jetzt nach der Durch- 
mischung der beiden Komponenten in jedem Gemisch die Monomole- 
küle Benzol, ferner die Monomoleküle und Bimoleküle von Toluol, im 
ganzen also drei Molekülgattungen vorhanden. 





Er neunnnenennnn 
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Es seien nun in einem Molekül Mischung £ Monomole Benzol, 
x Monomole Toluol und x, Bimole Toluol enthalten, dann muss natur- 
gemäss 

+ +nmn—=l 

sein. Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes lässt sich dann die Mole- 
kularkonstitution über das ganze Konzentrationsgebiet für eine be- 
stimmte Temperatur berechnen!),. Da die Dichten und Volumina in 
der bereits früher?) angegebenen Weise bei 20° C. gemessen sind, 
so sei in Tabelle 3 die Molekularkonstitution der Benzol-Toluol-Mi- 
schungen angegeben. 


Tabelle 3. 


Analytischer 
Molbruch 
Toluol 


9 


2 





1.0000 0-0 0-1 

0.9108 0.0773 0.0119 
0.8294 0.1347 0.0359 
0.7474 0-1845 0.0681 
0.6646 0.2303 0.1051 
0.5745 0.2725 0.1530 
0-4807 0.3176 0-2017 
0.3888 0.3611 0.2501 
0.2657 0.4054 0.3289 
0.1407 0-4516 0-4077 
0-0 0.5000 ' 0.5000 


0-0 
0-1 
0.2 
0-3 
0-4 
0.5 
0.6 
0.7 
0-8 
0-9 
1.0 


Die reine assoziierte Flüssigkeit enthalte «| Monomole und 
x Bimole. Da ein Bimolekül aus zwei Monomolekülen besteht, so 
enthält die rein assoziierte Flüssigkeit (x} + 2x;) analytische Grammbole. 
Wenn ferner («+2 2%) analytische Grammole x, Grammole bimole- 
kulare Flüssigkeit enthalten, so kommen auf ein analytisches Grammol 

a 
+2 
Mischung (z; + 2 z,) analytische Grammole der assoziierten Flüssigkeit 
enthält, so sind letztere 


i x 
\ +22) +32 


“ Grammole bimolekulare Flüssigkeit. Da ein wahres Grammol 
2 


1) Näheres siehe in der eingangs erwähnten Arbeit und A. Schulze, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 86, 309 (1914). 

2) W. Deutschmann, Berl. Dissert. 1911 und F. Dolezalek und A. Schulze, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 883, 45 (1913). 
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Grammolen bimolekularer Flüssigkeit äquivalent. Zur Herstellung von 
einem wahren Grammol Mischung sind mithin vor dem Mischen in 
der assoziierten Flüssigkeit 

7 


Bm +80) Zogg 


Bimole vorhanden. Nach der Mischung sind nur noch x, Grammole 
bimolekularer Flüssigkeit vorhanden. Mithin beträgt die Abnahme der 
Zahl der Bimole infolge der Durchmischung: 


’ 


2) 
AT 
Bedeuten: 
M, = 78.05 
M, = 92.06 


die Molekulargewichte der reinen Komponenten (Benzol und Toluol), 
d; und d, ihre Dichten, so sind die Molvolumina gegeben durch: 





M, 
V, geh d, ’ 
M, 


Ist das Molvolumen der Monomole der assoziierten Flüssigkeit V, und 
das der Bimole V,, so beträgt die Dilatation bei der Spaltung von 
einem Bimol in zwei Monomole: 2 V, — V,; bei der Spaltung von 
4B Bimolen beträgt mithin die Volumdilatation: 


29, — V.)- JB ccm. 


Diese Volumänderung bezieht sich auf die Herstellung von einem 
wahren Grammol Mischung; sie muss jetzt auf ein analytisches Gram- 
mol Mischung bezogen werden. Ein wahres Grammol Mischung ent- 
hält nun & Grammole der nichtassoziierten Flüssigkeit, x, Grammole 
monomolekularer und 2x, Grammole bimolekularer assoziierter Flüssig- 
keit, zusammen also 


S+tz +2 = 1+2% 
analytische Grammole der beiden Komponenten. 
Somit ergibt sich für die Volumdilatation pro analytisches Gram- 
mol Mischung: 


__4B(2V, —V}) 
ee IR 
oder er. _v. 
FRE Ni en ke OR Ya | 1 
dı= I: za +22 72 1) 
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Da die Molekularkonstitution der Mischungen bekannt ist, so werden 
zur Berechnung der Dilatation nur noch die Molvolumina V, und P, 
der Monomole und Bimole der assoziierten Flüssigkeit gebraucht. Es 
müssen Y, und V, durch das bekannte Molvolumen V, ausgedrückt 
werden. Wenn ein Volumen der reinen assoziierten Flüssigkeit z; und 
x, Grammole der Monomoleküle und Bimoleküle enthält, dann ist dieses 
Volumen: 

V,. A+ N. 
Hierin sind (x; +2) analytische Grammole der assoziierten Flüssig- 
keit vorhanden; also ist das Volumen von einem analytischen Gram- 
mol assozierter Flüssigkeit: 
y_a+nd 
IT +22 
und somit das Molvolumen der Bimoleküle: 


v,A+2) X 
rn = Be" ae V,- 7 
Die Kombination der Gleichungen (1) und (2) ergibt: 
IJdv= KURE aa +22)» (1+%)-(H—V). (8) 
Wenn für einen Punkt der Volumdilatationskurve V, ermittelt ist, 
kann man die Dilatationen über das ganze Konzentrationsgebiet mittels 
dieser Gleichung berechnen. 
Dies ist bei 20°C. für die Benzol-Toluol-Mischungen geschehen. 


In der folgenden Tabelle 4 sind die Ergebnisse zusammengestellt. In 


Tabelle 4. 








Analyt. beobachtete berechnete 
Molbruch Dichten |Dilatation Dilatation x 
Toluol | 200 | Io . Jo Dickie 
dm ccm 





| 0878 | — ie 

' 08751 | 0.079 | 108.06 

' 08730 | 0119 | 108.09 | 
08710 | 0.141 | 108.14 08513 
' 08693 | 0.148 | 108-15 0.8512 
0.8677 | 0143 | 108.23 | 0-8506 
08663 0.130 | 108.19 0.8509 
0.8650 | 0.107 | 108.05 0.8520 
08638 | 0.076. | 108.18 0.8510 
08627 | 0040 | 108.16 0.8511 
Or er 











Mittelwert: 108-14 Salz | names" 
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der ersten Spalte ist der analytische Molenbruch Toluol (g,) und in 
der zweiten Spalte die beobachteten Dichten (auf runde Molenbrüche 
umgerechnet) angegeben. Die daraus sich ergebenden Dilatationen /v 
erhält man auf folgende Weise. Das Molvolumen der Mischung »,, ist 
gleich der Summe der Molvolumina der Komponenten vermehrt um 
ein Sv, d.h. 

m; ru + fv 
oder 

IvV=em—- u + V). 


Führt man statt der v-Werte die Dichten ein, so folgt: 


em AH TUU, Es 24). 


_—l 
» d,, d; Br d, a 


Die so aus den beobachteten Dichten sich ergebenden Volumdilata- 
tionen sind in der dritten Spalte angegeben: 


com 
076 











I 
| 
| 
00+t+f- -.. ERBEN. RER Tr +4 
| | 
| 


| 


[2 02 0% 06 














08 10 
Molbruch Toluol 
Fig. 6. 
Volumdilatation pro Mol Mischung bei 20, C. 
+ beobachtet, ÜO berechnet. 


Vermittels obiger Gleichungen sind nun die Molekularvolumina der 
Monomole und der Bimole des Toluols und die daraus folgenden 
Dichten über das Konzentrationsgebiet berechnet. Die Spalten 4—7 
zeigen die ausserordentlich gute Konstanz der Werte. Die letzten 
beiden Spalten geben die mit den Mittelwerten von V, und V, ge- 
rechneten Dilatationen und Dichten wieder. Man sieht, dass die Über- 
einstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung ausgezeichnet ist. 
Dies gibt somit eine schöne Bestätigung für die Richtigkeit der aus 
den Dampfspannungsmessungen geschlossenen Molekularkonstitution der 
Gemische. Aus der Zusammenstellung der Molekularvolumina: 
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Y,—= 8892 

d,— 0.8778 

2, = 106.84 V, — 108.14 V, = 212.38 
d,— 0.8617 d,— 08513 dy,— 0.8669 


ersieht man, dass für die Monomole und Bimole des Toluols sehr wahr- 
scheinliche Werte sich ergeben; auch liegt die beobachtete Dichte des 
Toluol zwischen den berechneten Dichten der Monomole und Bimole, 
wie es ja sein soll. In Fig. 6 sind die Volumdilatationen der Mi- 
schungen in Abhängigkeit vom Molenbruch dargestellt. Auch hier ist 
die gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung er- 
sichtlich. Aus all dem ist ersichtlich, dass die Forderungen der Theorie 
der konzentrierten Lösungen im vorliegenden Falle exakt erfüllt sind. 

Es kann somit zusammenfassend gesagt werden: 

Die Dampfspannungskurven der Benzol-Toluol-Gemische, die bei 
gewöhnlicher Temperatur konkav gegen die Konzentrationsachse ver- 
laufen und schliesslich bei 60° C. geradlinig werden, bleiben auch in 
höheren Temperaturen (bei 79.7°C. und 120.3°C.) geradlinig. Aus 
den Dampfdruckisothermen konnte bereits erschlossen werden, dass 
Toluol bei Zimmertemperatur ziemlich ‘stark assoziiert ist. Hiermit 
im Einklang standen auch die bei den Mischungen auftretenden Volum- 
dilatationen. Es wird zunächst auf Grund der Theorie der konzen- 
trierten Lösungen die Theorie der Volumdilatation unter der Voraus- 
setzung, dass eine Komponente Bimoleküle besitzt, entwickelt und dann 
mit Hilfe der aus den Dampfdruckmessungen errechneten Molekular- 
konstitution die Volumdilatationskurve (d. h. die Volumänderung eines 
Grammols Mischung) in guter Übereinstimmung mit dem Experiment be- 
rechnet, ein Beweis, dass die aus den Damp/druckisothermen gezogenen 
Schlüsse mit anderen physikalischen Eigenschaften in vollem Einklang 
stehen und somit die Forderungen der Theorie der konzentrierten Lö- 
sungen erfüllen. 


Charlottenburg, Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie der Technischen Hochschule. 
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Über photochemische Umlagerungen in der Triphenyl- 
methanreihe und Photo-Konzentrationsketten. 


Von 
J. Lifschitz und Ch. L. Joffe. 


(Eingegangen am 13. 1. 21). 


1. Einleitung. 


Wie der eine von uns vor kurzem zeigte!) lagern sich Di- und 
Triamidotriphenylacetonitrile unter dem Einflusse ultravioletter Be- 
strahlung in die entsprechenden echten Farbstoffeyanide um, während 
im Dunkeln die entgegengesetzte Reaktion auftritt. Es besteht also 
ein (umkehrbares) photochemisches Gleichgewicht, das z. B. im Falle 
des p-Rosanilinleukocyanides schematisch zu formulieren ist: 


Ultraviolett 
(pHRN.0,H,3C.C.N) => (pH, NGH,)C)CN 
farblos, Nichtelektrolyt Bar tief farbig, starker Elektrolyt. 

In wässeriger Lösung ist die Dunkelreaktion übrigens seit längerer 
Zeit bekannt und unter anderen von A. Hantzsch und Osswald 
sowie von W. J. Müller eingehender verfolgt worden 2). 

Umkehrbare photochemische Reaktionen so einfacher Art sind 
bisher in nur recht geringer Zahl bekannt geworden. Die angegebene 
verdient daher vielleicht schon wegen ihrer Allgemeinheit einiges In- 
teresse. Die geschilderte Umlagerung zum echten Farbstoffderivat tritt 


1) Ber. d. chem. Ges. 52, 1919 (1919). 


d. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 306 (1900); 43, 2609 (1910). 
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nämlich nicht nur bei den verschiedensten Leukocyaniden, sondern 
auch bei den Garbinolen und Triarylmethansulfosäuren auf, entsprechend 
den Gleichungen z. B.: 


Yan 


(pB;,N. C,H,)s ; ©. OH. 2 r N NR, 
Carbinol, farblos, Nichtelektrolyt i 








L R >. NA, E 


Farbstoffbase, tieffarbig, Elektrolyt 


Ultraviolett 


HC1.(pHzN G,H,). C.80,H =———> HCl. [p(HıN. G,H,)s. C)SOyH. 
Dunkel 
Triarylmethansulfonsäure, farblos Farbstoffsulfit, tieffarbig. 


Überhaupt scheinen die Triphenylmethanderivate sehr lichtempfind- 
lich zu sein, wie zahlreiche Beobachtungen der Literatur lehren. Wir 
konnten selbst feststellen, dass z. B. die Triarylmethylamine von 
Villiger!) sich bei Ultraviolettbestrahlung färben. M. Gomberg hat 
interessante — aber meist nur flüchtige — Beobachtungen an Oxy- 
triphenylmethanderivaten mitgeteilt?) und Schlenck und Herzen- 
stein lehrten die Bildung von Triarylmethylen aus Triarylmethanen 
und -chlormethanen kennen?', z. B.: 


GB.CGH Su, GB.GH, CELL CC, 
+ a >] +3 
Auf die Bedeutung dieser Reaktionen für die Theorie der Farb- 

stoffe wurde bereits hingewiesen‘). Es steht zu hoffen, dass alle diese 

und ähnliche Reaktionen sich unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 
werden ordnen lassen. 

Jedenfalls bieten die aufgefundenen Reaktionen ein geeignetes 
Material zum Studium verschiedener photochemischer und spektro- 
skopischer Fragen. Wir erwähnen nur die Affinitätsprobleme, die sich 
an die Theorie der Farbstoffehromophore knüpfen einerseits, die Photo- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2919 (1912). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. Zahlreiche Abhandlungen siehe besonders seit 1913. 
3 Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3545 (1910. 

4 J. Lifschitz, loc. cit. 
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voltaeffekte andererseits. Wir haben deshalb mit einer eingehenderen 
photochemischen Untersuchung unserer Umlagerungen begonnen. Die 
nachfolgend mitgeteilten Versuchsreihen dienen wesentlich der Sicher- 
stellung des angenommenen Reaktionsverlaufs und der Vorbereitung 
vollständigerer Messungen, in Ergänzung der Angaben der ersten, vor- 
läufigen Mitteilung. 


2. Die untersuchten Stoffe. 


Im vorliegenden soll wesentlich über Untersuchungen an den 
nachfolgenden 7 Stoffen berichtet werden): 


Leukocyanide des Pararosanilins, bei 170° farblos und fest). 


ii „. Kristallvioletts, Schmelzpunkt 288°, bei 250° be- 
ginnende Färbung. 

r „ Viktoriablaus, Färbungspunkt 216°, Schmelzpunkt 
223— 226°. 

. „ Malachitgrüns, Schmelzpunkt 176°. 

. „ Brillantgrüns, Schmelzpunkt 160°. 

Carbinolbasen aus Kristallviolett, Schmelzpunkt 195°, Färbung bei 180°. 
" „ Malachitgrün, Schmelzpunkt 109—110°. 


Diese Körper waren, bis auf einen — Viktoriablauleukocyanid — 
längst bekannt. Während es aber keinerlei Schwierigkeiten bot, nach 
bekannten Methoden analysenreine Proben derselben darzustellen, 
waren zur Herstellung spektroskopisch und photochemisch einwand- 
freier, meist Abänderungen der Darstellungsverfahren und besonders 
sorgfältige Reinigungsmethoden auszuarbeiten, von deren ausführlicher 
Schilderung an dieser Stelle abgesehen werden mag?). In den meisten 
Fällen erwies sich bis zu sechsmal wiederholtes Umkristallisieren aus 
cyankalihaltigem Äthylalkohol, unter Zusatz von Tierkohle, als einziges 
Mittel zur vollständigen Reinigung. Mitunter, so im Falle des Kristall- 
violettleukocyanids, erwies sich eine nachträgliche Kristallisation aus 


1) Weitere Ergebnisse vorläufiger Untersuchung an Sulfosäuren und Aminen wird 
die demnächst einzureichende Züricher Dissertation von Ch. L. Joffe enthalten. Da- 
selbst werden auch Angaben über die Reindarstellung der verwendeten Amine und 
Sulfosäuren gemacht. 

2) Nur unreine Präparate färben sich bei 160° entgegen den Literaturangaben, 
siehe z. B. Müller, Z. (1866); Hantzsch und Osswald, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 306 
1900); E. und O. Fischer, Ann. d. Chemie 194. 274 (1878). 

3) Analysen und weitere Einzelheiten siehe in der Dissertation Joffe. 
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Benzol mit Tierkohle als förderlich. Das noch nicht beschriebene 
Leukocyanid des Viktoriablaus wurde folgendermassen gewonnen: 

Man versetzt eine heiss bereitete, filtrierte Lösung von 15 g Farb- 
stoff in 21 Wasser nach dem Erkalten mit 3 g Cyankali. Der aus- 
fallende, voluminöse, braune Niederschlag wird bei 100° getrocknet, 
pulverisiert und mit viel cyankalihaltigem Alkohol gekocht. Das dabei 
gelöste wird mit Wasser ausgefällt, der Rückstand von neuem in der- 
selben Weise behandelt. Man erhält auf diese Weise immer reinere 
Proben, die weiter aus eyankalihaltigem Alkohol umkristallisiert werden. 
Grosse, meist etwas rötliche Kristalle; farblos, aber schwer in Alkohol 
löslich mit blauer Fluoreszenz. Färbt sich bei 216°, schmilzt bei 
223.6°1), 

Die reinen Cyanide sind farblose, kristallisierte Stoffe, die sich in 
reinem Alkohol mehr oder weniger schwer, farblos lösen, leichter in 
Benzol und Essigester. Färbungs- und Schmelzpunkte sind in obiger 
Tabelle zusammengestellt. Selbstverständlich sind alle Kristallisationen 
im Dunkeln auszuführen. 

Den Nachweis, dass sich auch Diphenylmethanderivate photo- 
chemisch den Triphenylmethanderivaten analog verhalten, kann man 
am Auraminleukocyanid (Il) führen, das wir nach Albrecht?) darstellten. 
Zur genaueren Untersuchung eignet sich dieser Stoff wegen seiner 
Tendenz zu Ammoniakabspaltung leider nicht. 

Das später gelegentlich zu erwähnende Gyanmethylchinolan (I) 
verdanken wir der Güte von Herrn Prof. Dr. Ad. Kaufmann?) in 
Genf, dem wir auch an dieser Stelle bestens danken möchten. Die 
Formeln dieser Stofle sind: 


R: Gy 
u 
L. (pNH;. CHır. DEN N 
NEN ” 
V.cH, 


Ähnliche Reinigungsmethoden wurden bei der Gewinnung der 
verwendeten Carbinole angewendet. Die Lösungen der Rohprodukte 
in Alkohol wurden mittels einer geringen Menge alkoholischen Kalis 


1) Analysen und weitere Einzelheiten siehe in der Dissertation Joffe. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3294 (1894); 20, 2847 (1885. 
3 Ber. d, d. chem. Ges. 43, 3779 (1909. 
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entfärbt, die Schlusspräparate durch Eindunsten der alkoholischen Lö- 
sungen im Vakuum unter Lichtabschluss in kristallisierter Form ge- 
wonnen. Sie bildeten so dargestellt weisse, farblos in Äther und 
Benzol, vorübergehend farblos auch in Alkohol lösliche Nadeln, vom 
angegebenen Schmelzpunkt. 

Die zu vergleichenden Versuchen benutzten Farbstoflsalze wurden 
zum Teil eigens hergestellt, zum Teil von Kahlbaum bezogen. Zur 
Reinigung wurden Rosanilin, Kristallviolett und Brillantgrün aus Wasser 
mehrfach umkristallisiert, Viktoriablau aus der filtrierten, alkoholischen 
Lösung durch vorsichtiges Einengen im Vakuum gewonnen; reines Ma- 
lachitgrün wurde aus dem Carbinol und ein Mol Salzsäure erhalten. 
Zur Reinheitsprüfung wurde zunächst der Aschengehalt bestimmt, der 
bei den verwendeten Proben nicht mehr als einige Zehntel Promille be- 
trug. Die Leitfähigkeiten dieser Proben in wässeriger Lösung stimmen, 
wenn man die hartnäckig festgehaltenen Spuren von Feuchtigkeit in 
Rechnung zieht, gut mit den zuverlässigsten Literaturangaben über 
reinste Farbstoffe. 


3. Einfluss von Medium und Temperatur auf die Photoreaktion. 


Lösungsmittel und Temperatur üben charakteristischen Einfluss 
auf unsere Photoreaktion aus. Die festen Leukocyanide verändern 
sich unserer Erfahrung nach, wenigstens während einigermassen kurzer 
Bestrahlungsdauer, überhaupt nicht merklich. Die Literaturangaben, 
nach denen dies der Fall sein soll, bedürfen sehr sorgfältiger Nach- 
prüfung. Es scheint uns bei den Carbinolen fast sicher, bei den 
Leukocyaniden sehr wahrscheinlich, dass bei allen derartigen Beob- 
achtungen rein chemische Faktoren nicht mit genügender Sicherheit 
ausgeschlossen worden waren. 

Im Dunkeln lösen sich die im Vorliegenden zu behandelnden 
Stoffe fast durchweg farblos in organische Medien. Ausnahmen bilden 
in dieser Hinsicht nur das Leukocyanid des Auramins, dessen Lösung 
stets etwas gelb, und diejenige des Malachitgrünleukocyanids, die, 
besonders bei höherer Temperatur, ganz matt grünlich erscheint. 
Ferner lassen sich farblose Lösungen der untersuchten Carbinole in 
Alkohol zwar bereiten, aber nur kurze Zeit farblos, auch bei Zimmer- 
temperatur, halten. Als organische Medien wurden ausser Alkohol 
(rein und mit Ätzkali- bzw. Cyankaligehalt) Äther, Benzol und ge- 
legentlich Chloroform verwendet. Es mag auch hier darauf hinge- 
wiesen werden, dass sich die reinen Leukocyanide in verdünnten und 
konzentrierten Mineralsäuren farblos auflösen. 
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Setzt man diese im Dunkeln bereiteten Lösungen dem Lichte aus, 
so tritt, bei längerer Exposition auch im diffusen Tageslicht, Färbung 
auf. Wirksam ist dabei wesentlich das kurzwellige Violett und noch 
viel stärker der langwelligere Teil des Ultraviolett. Wir benutzten 
daher zu den Bestrahlungsversuchen entweder einen Eisen-Nickelbogen 
oder eine (Juarzquecksilberlampe. Es zeigte sich dabei, dass sowohl 
bei den Cyaniden als bei den Carbinolen, die energischste Licht- 
wirkung an alkoholischen Lösungen auftritt; hier beobachtet man tiefe 
Färbung schon nach einminutiger Bestrahlung, wenn man durch Ver- 
wendung von Quarzgefässen für ausreichenden Zutritt von ultravioletter 
Strahlung sorgt. Viel langsamer tritt die Färbung in Äther und Benzol, 
gar nicht in mineralsaurer Lösung auf. Im Dunkeln geht die Farbe 
langsam, rasch bei Anwesenheit von etwas Cyankali (bzw. Ätzkali bei 
den Carbinolen), das offenbar die Dunkelreaktion katalysiert, zurück. 
Wie zu erwarten, beschleunigt auch Temperaturerhöhung die Dunkel- 
reaktion bzw. Entfärbung, und wirkt somit ungünstig auf die Bildung 
der Photoprodukte ein. Eine merkwürdige Sonderstellung nimmt in- 
dessen das Leukocyanid des Viktoriablaus ein, dessen Verhalten theo- 
retisch interessant erscheinen muss. Während sich die farblose, fluores- 
zierende, alkoholische Lösung desselben bei gewöhnlicher Temperatur 
(12—20°) auch bei stundenlanger, intensiver Bestrahlung kaum merk- 
lich, wenn überhaupt färbt, ist bei 35—40° bald Färbung zu konsta- 
tieren. Die optimale Lichtwirkung tritt bei etwa 78° auf. Man wird 
zur Erklärung dieser Verhältnisse annehmen müssen, dass das Viktoria- 
blauderivat erst bei höherer Temperatur in eine Form übergeht, die 
lichtempfindlich ist. Welcher Art die dabei eintretende intramolare 
Umwandlung sein mag, lässt sich allerdings vorerst noch nicht ab- 
sehen. Vielleicht geht auch die starke Abhängigkeit der Lichtwirkung 
vom Medium auf ähnliche Verschiebungen zwischen den Molekülarten 
der untersuchten Stoffe zurück. Die Ursachen für die völlige Ver- 
hinderung der Photoreaktion in mineralsaurer Lösung konnten bereits 
in der ersten Mitteilung spektroskopisch aufgeklärt werden). 


4. Stabilität der Photoprodukte. 


Die eben kurz geschilderten Ergebnisse der Bestrahlungsversuche 
zeigen, ebenso wie die später zu behandelnden elektrochemischen 
Messungen, dass wir es mit völlig umkehrbaren Reaktionen zu tun 
haben. Die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion wird zunächst von 


1) J. Lifschitz, loc. eit. 








432 J. Lifschitz und Ch. L. Joffe 


gewissen Stoffen katalytisch beschleunigt (XCy bei den Leukocyaniden, 
KOH bei den Carbinolen). Andererseits wirken Schwermetalleyanide 
entschieden hemmend auf die Rückverwandlung der Leukocyanide, 
z.B. AgCy, HgCy,. Man wird hierin weniger eine „negative Katalyse* 
als vielmehr eine Stabilisierung des Farbstoffeyanids durch das Schwer- 
metallsalz erblicken müssen, die durch Bildung von Molekülverbin- 
dungen zwischen beiden bedingt wird. Den Nachweis der Existenz 
derartiger Verbindungen aus Leukocyaniden konnten wir in einem 
Falle direkt erbringen. Verbindungen von Farbstoffsalzen mit Schwer- 
metallsalzen sind seit längerer Zeit bekannt. 

Die Existenz derartiger Verbindungen verhindert, wie bei dieser 
Gelegenheit bemerkt werde, den direkten, einfach analytischen Nach- 
weis unserer eingangs aufgestellten Reaktionsgleichung. Versucht man 
nämlich, das danach bei der Bestrahlung entstehende C'y aus der stets 
sehr verdünnten alkoholischen Lösung mittels AgNO, zu fällen, so 
erhält man meist weder in der Hitze noch bei Zimmertemperatur 
einen Niederschlag. Beim Leukocyanid des Pararosanilins entsteht 
zwar eine Trübung, diese löst sich aber beim Erwärmen oder auf Zu- 
gabe einer Spur konzentrierter HNO, glatt wieder auf, besteht also 
keineswegs aus AgCy. Es gelang uns, infolge der sehr ungünstigen 
Löslichkeitsverhältnisse, zwar nicht diese Verbindung durch Kochen 
von Leukocyanid und Cyansilber in alkoholischer Suspension zu fassen, 
wohl aber gelang dies bei der analogen Quecksilberverbindung !). 

Die Dunkelreaktionsgeschwindigkeit hängt überdies in charakteri- 
stischer Weise ab von der Natur des speziellen Leukocyanids. All- 
gemein zeigt sich, dass die Farbstoffeyanide der Diamidoreihe wesent- 
lich unbeständiger sind als diejenigen der Triamidoreihe. Während 
sich eine bei der Bestrahlung tiefdunkelgrün gewordene Lösung von 
Malachit- oder Brillantgrünleukocyanid im Dunkeln, auch bei Ab- 
wesenheit von Cyankali, in 24 Stunden wieder entfärbt, entfärben 
sich entsprechende Lösungen von Rosanilin- und Kristallviolettleuko- 
cyanid erst im Laufe von Wochen und Monaten vollständig. Während 
der Farbrückgang im ersten Falle schon nach wenigen Minuten stark 
hervortritt, bedarf es im letzteren immerhin mindestens 24 Stunden, 
ehe eine dem Auge ohne weiteres erkennbare Abnahme erreicht ist. 


1) 0.ög p-Rosanilinleukocyanid wurden mit einem Überschuss von Quecksilber- 
cyanid in alkoholischer Suspension 8 Stunden am Rückflusskühler gekocht, abfiltriert 
und die klare, heisse Lösung im Vakuum eingeengt, wobei die Verbindung der Zusammen- 
setzung (p NH;C,Hya ©. Oy + Hg (Oy)a in Nädelchen auskristallisiert. Analyse: Hg ber. 
34:.390/,, gef. 0.1302 g Substanz geben 0-0541 g HgS entsprechend 35-820),. 
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Auch bei der viel schneller verlaufenden Rückverwandlung unter dem 
Einfluss von KCy ist dieser Unterschied zwischen beiden Reihen in 
derselben Weise zu beobachten. Man darf also schliessen, dass der 
Farbstofftypus in der Triamidotriphenylmethanreihe stabiler ist als in 
der Diamidotriphenylmethanreihe, was für die Theorie der Farbstoffe 


von Interesse ist, und bei der Aufstellung von Konstitutionsbildern 
beachtet werden muss!). 


5. Prüfung und Beweis der aufgestellten Reaktionsgleichung. 


Die Deutung unserer Photoreaktion als Umlagerung der Leuko- 
cyanide bzw. Carbinole in die Farbstoffeyanide bzw. Farbstoffbasen 
gründete sich zunächst auf rein spektroskopische Beobachtungen. Die 
bestrahlten Lösungen zeigen stets den charakteristischen Absorptions- 
streifen des zugehörigen Farbstofis. Im Ultraviolett ist die Verschie- 
bung der Absorption zum Farbstofispektrum infolge der komplizierten 
Natur der Durchlässigkeitskurven beider beteiligten Stoffe nicht so 
klar ausgeprägt. Wir verzichten daher auf die Wiedergabe der von 
uns aufgenommenen Ultraviolettspektren an dieser Stelle, um so mehr 
als dieselben auch spektroskopisch wenig Neues und in diesem Zu- 
sammenhang Interessantes bieten?2).. Für eine quantitative Verfolgung 
der Reaktion mit optischen Mitteln wird lediglich die photometrische 
Untersuchung in monochromatischem, sichtbaren Licht brauchbar sein, 
die wir aus äusseren Gründen verschieben mussten. Eine solche wird 
übrigens sehr eingehende Vorstudien an reinen Farbstofisalzen er- 
fordern. 

Das von uns ebenfalls untersuchte Methylcyanchinolan zeigt ein 
ähnliches Ultraviolettspektrum wie es A. Hantzsch bei seinen farbigen 
Pyridinium- und Chinoliniumsalzen beobachtete. Die deutlich festzu- 
stellende zeitliche Veränderung des Ultraviolettspektrums dieses Stoffes 
lässt die elektrochemisch noch schärfer zu verfolgende, spontane, 
nicht photoempfindliche Umlagerung dieses Stoffes in alkoholischer 
Lösung ganz ähnlich erkennen, wie in den analogen, von Hantzsch 
untersuchten Fällen. Wie noch zu zeigen sein wird, ist die Umlage- 


1) Dasselbe Resultat liefert auch die Schätzung des maximal erreichbaren Betrags 
der Photoumwandlung, wie sich noch zeigen wird. Fasst man die Farbstoffe als „intra- 
molekulare“ Imin-Amin-Additionsverbindungen auf, so könnte man sagen, dass die intra- 
molekulare Nebenvalenzbetätigung der Imidophenylgruppe gegen zwei Amidophenyl- 
gruppen zu stabileren Gebilden führt als diejenige gegen nur eine. 
kussion dieser Verhältnisse soll später gegeben werden. 

2) Siehe die mitgeteilten Kurven. Ber. d. d. chem. Ges. 52, 1919 (1919). 

Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 28 


Die weitere Dis- 
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rung des Cyanchinolans, und darum auch diejenige der verwandten 
Chinoliniumsalze derselben Art wie unsere photochemische, sie unter- 
scheidet sich von letzterer nur durch ihren ausgesprochenen Dunkel- 
charakter. Höchstens könnte eine katalytische, aber bisher noch nicht 
sichergestellte Mitwirkung des Lichts hier eine Rolle spielen. Auf die 
Schlüsse, die sich aus dieser Analogie zwischen Chinolinium- und 
Farbstoffsalzen ergeben, werden wir noch zurückkommen. 

In unabhängiger und sehr umfassender Weise konnte der Nach- 
weis unserer Auffassung der Photoreaktion als Umwandlung eines 
Nichtelektrolyten in einen Elektrolyten erbracht werden durch die 
Untersuchung der Leitfähigkeit bestrahlter und unbestrahlter Lösungen 
der betrachteten Stoffe. Sowohl die Bildung des Elektrolyten im Licht 
als auch sein Verschwinden durch Rückverwandlung im Dunkeln, lässt 
sich an den Zahlen der beifolgenden Tabellen aufs Anschaulichste 
verfolgen. Ja man kann sogar durch Vergleich der jeweils gefundenen 
Leitfähigkeiten mit denen reinster Farbstofisalze in alkoholischer Lö- 
sung, die wir zu diesem Zwecke eigens untersuchten, annähernd den 
Betrag der photochemisch erzielten Umwandlung abschätzen. Dabei 
erweist sich dieselbe ceteris paribus als am weitgehendsten bei den 
Triamidoverbindungen, viel geringer, wenn auch noch sehr beträcht- 
lich, bei den Diamidotriphenylmethanfarbstoffderivaten, bei welch letz- 
teren ja auch die Dunkelreaktion am energischsten verlief. Man er- 
kennt endlich, dass die Leitfähigkeitswerte mit wachsender Bestrah- 
lungsdauer einem Grenzwerte zustreben. 

Etwas andere Verhältnisse scheinen beim Auramin, als einem 
Diphenylmethanderivat, vorzuliegen; hier ist, mindestens scheinbar, 
die Photoumwandlung sehr bedeutend, indessen eignet sich dieser 
Stoff wegen seiner Tendenz zur Ammoniakabspaltung wenig zur Unter- 
suchung. Es ist immerhin wertvoll zu ersehen, dass auch in der Di- 
phenylmethanreihe ganz derselbe Photoprozess auftritt wie in der 
Triphenylmethanreihe. 

Die am Cyanmethylchinolan gewonnenen Daten lassen erkennen, 
dass in Lösung spontan eine Umlagerung zum Ammoniumceyanid bis 
zu einem wohlcharakterisierten Gleichgewicht auftritt. Wird durch 
diese Befunde die auf rein optischem Wege ermittelte Isomerie der- 
artiger Stoffe!) aufs beste bestätigt, so könnte man andererseits aus 
ihnen folgern, dass die Formulierung der Isomeren auch mit den ein- 
fachsten Mitteln der Strukturlehre im Sinne der Bilder: 


ıı A. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 52, 1544 (1919). 
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gegeben werden kann, die sie als Ammoniumsalze und diesen isomere 


Nitrile erscheinen lassen. 


Die Messungen erfolgten in der früher beschriebenen Weise!). 
Die Bestrahlung der zu messenden Lösungen erfolgte in flachen, mit 
Bunsenventilen verschlossenen (uarzflaschen unter Kühlung mit fliessen- 
dem Wasser. Die Lösungen wurden nicht gerührt. 
dienende absolute Alkohol besass eine spezifische Eigenleitfähigkeit von 
3—7.10-7, die bei den mitgeteilten Werten in Abzug gebracht ist?). 


Spezifische Leitfähigkeit einer !/,ooo? Lösung von Pararosanilinleuko- 
eyanid in absolutem Aethylalkohol bei 25° C. Bestrahlt bei 12°C. 
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2) J. Lifschitz, Ber. d. d. chem. Ges. 52, 1919 (1919). 
5) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 136 (1906), gibt für reinen Äthyl- 
alkohol 2. 10-7, 
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Tabelle 2. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/so0o Lösung von Kristallviolettleuko- 
cyanid in absolutem Äthylalkohol bei 25°C. Bestrahlt bei 12° C. mit 
Eisennickelbogen bzw. Quarzquecksilberlampe von Heraeus. 


Frisch bereitet, dunkel praktisch O-10-? 

Licht (Bogenlampe) 2 Stunden — Minuten . . 27.5 - 10-7 
Dunkel Bee 30 & 25-.10-: 
Licht (Bogenlampe) 4 „ 30 5 . 36-10-° 
» > Br ” .39-5 .10-' 
Dunkel = 2 . 38.10-7 
Licht (Bogenlampe) 2  „ 30 = . 43-5 - 10-7 
Dunkel ee 42-5 - 10-7 
Licht (Bogenlampe) 19 „ . 43-10-7 
* au m e= . 46-5 - 10-7 
Dunkel 20 Tage . a 24 -.10-° 
Licht 22 Std. Bogenl. und 1 Std. 30 Min. Quarzl. 42.10-7 


Dunkel 20 Stunden . 


tl a er 
Licht 22 Std. Bogenl. und 6 Std. 30 Min. Quarzl. 56- 


10-7 
10-? 


Weitere Bestrahlung steigerte die Leitfähigkeit nicht mehr. 


Tabelle 3. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/00 Lösung von Auraminleukocyanid 
in absolutem Athylalkohol bei 25°C. Bestrahlt mit Quarzquecksilber- 


lampe bei 12°C. 


Frisch bereitet 


Licht 1 Stunde 45 Minuten 
Dunkel 6 „ — ,„ 
Licht 4 PR | 
> De 

- Ben i 
Dunkel 8 .  — 4 ; 
ak >30: 30 
Dunkel 17 —_ 


er 9 Wochen 


1) Offenbar findet schon während des Auflösens, sei es bei der Arbeitstemperatur, 
sei es unter allen Umständen, eine partielle Umlagerung statt. 


färbte Lösungen dieses Cyanids nehmen auch im Dunkeln immer wieder etwas Farbe 
an. Der Stoff eignet sich wenig für unsere Zwecke, man erkennt indes, dass er der- 
selben Lichtwirkung unterliegt wie die übrigen Leukocyanide. 
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Tabelle 4. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/,.9 Lösung von Viktoriablauleuko- 
eyanid in absolutem Athylalkohol bei 25°C. Bestrahlung bei den bei- 
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geschriebenen Temperaturen. 


Frisch bereitet 0.5 - 10-7 

Licht (Quarzlampe) 4 Stunden 30 Minuten bei 12°. 2-10-7 
jr 4 30 FE Be TE: 
Bogenlampe) 2 _ or. 
Dunkel 66 ke: N et 
Licht (Bogenlampe) 6 15 bei 78°. 10-10-7 
= . 11 30 » 8°. _13-10-7 
Dunkel 18 „* merklich unverändert 


Licht(Quarzlampe) 17 


.. 


27 WR 


Die Leitfähigkeit stieg schliesslich nach einer Bestrahlung von 27 Stunden mit der 
Quarzlampe auf 40-.10-? an, und blieb unter unseren Versuchsbedingungen dann merk- 
lich stationär. 


Tabelle 5. 


Spezifische Leitfähigkeit einer '/,o Lösung von Malachitgrünleuko- 
cyanid in absolutem Athylalkohol bei 25°C. Bestrahlt mit Quarz- 


15 „, 


bei 78°. 15- 
N Die Lösung wurde nun 20 Tage im Dunkeln gehalten und 
hierauf längere Zeit mit Bogen- und Quarzlampe bestrahlt: 
17 Std. Bogen!. b. 78° u. 9 Std. 15 Min. Quarzl. b. 41° 27-5 - 10-7 


quecksilberlampe bei 12° C. 


Frisch bereitet 


Licht 2 Stunden — Minuten . 


j Dunkel — r 2 
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| ee 4 
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i 2 49 
h u 2 59 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich aus diesen Daten nicht exakt, vermutlich geht 
etwas hydrolisierte Blausäure verloren. 
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Tabelle 6. 
Spezifische Leitfähigkeit einer 1/ogo Lösung von Brillantgrünleukoeyanid 
in absolutem Äthylalkohol bei 25°C. Bestrahlt mit Quarzquecksilber- 
lampe bei 12°C. 


Frisch bereitet 3-10-7 

Licht 2 Stunden — Minuten. . . . 2. ...60.10-7 
Dunkel — . 5 a a 
».- = 9 = EN. u 

= — # 45 ER ee 
_ 5 50 - a a 

2 . 54 ® N 

3 ae _ 3 a © 

® 5 ” 10 BR ei 9 2, 

> 23 = _ = Er ee 
30 = _ ” ER U. 


Nach öl Stunden war die Leitfähigkeit unverändert. 


Tabelle 7. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/00 Lösung von Malachitgrüncarbinol 
in absolutem Athylalkohol bei 25° C. unter Lichtabschluss. 


Frisch bereitet 27 .10-7 

Dunkel — Stunden 10 Minuten . . . : 2.2... 28-10-7 
= — en 15 er N A 
e— + 20 N 

— ” 32 = Rn ee 

3 Br 20 ea er er 

a 3 - 50 N EEE TS a. 
BEN. Te re re Fi 


Es besteht also ein Gang der Leitfähigkeit auch im Dunkeln, der aber bei einem be- 

stimmten, recht niedrigen Werte zum Stillstand kommt. Aus diesem Grunde wurden zu 

Bestrahlungsversuchen nur bei möglichst niedriger Temperatur bereitete Lösungen ver- 

wendet, deren Leitfähigkeit konstant geworden war. Nachfolgende Tabelle gibt Beob- 

achtungen, die an einer 9 Tage kontrollierten, bei 16° bereiteten Lösung gewonnen 
wurden. Die Leitfähigkeit derselben betrug 12. 10-7, 


Tabelle 8. 
Spezifische Leitfähigkeit einer 1/9099 Lösung von Malachitgrüncarbinol 
in absolutem Äthylalkohol bei 16°C. Bestrahlt mit Quarzquecksilber- 
lampe bei 12°C. 


Licht 1 Stunde 30-Minuten . . . . 2..2...17-.10-7 
Dunkel — „ 7 ” ee 5 nn, 
I ae 55 Re a ET ger 
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Tabelle 9. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/,.0. Lösung des Kristallviolettcarbinols 
in absolutem Athylalkohol, bereitet und gemessen bei 16° C. 


Dunkelleitfähigkeit 10 Tage kontrolliert konstant . 43-10-7 
Licht (Quarzlampe) 1 Stunde 45 Minuten bei 12°. 57-.10-7 


Dunkel 16 Stundn . . . . . . 2. 2 2.2. 48410-7 
ea ae 
BE ee yes Me 

Tabelle 10. 


Spezifische Leitfähigkeit einer 1/,,, Lösung des Methyleyanchinolans 
in absolutem Äthylalkohol bei 24° C. 


a) Im Dunkeln, 


— Stunde 10 Minuten nach der Herstellung . ,„ 42-10-? 
- . „:% A = ne . ..48-10-7 
_— ,.&89 Mr Be Fr . . 55-10-7 

te “ a ® or 
3°... — » a a . .142.10-7 


b) 1 Stunde mit Quarzlampe bestrahlt. 


1 Stunde 10 Minuten nach der Herstellung . . 83-10-? 
1.4: u re = ne A I 
22... 0 “ EEE Ri EN. 605 0’ uud! 
3... — PR a = .. . 189-10-7 


Also praktisch derselbe Wert wie er im Dunkeln während der gleichen Zeit erreicht wurde. 


Da der photochemische Effekt der Bestrahlung somit in einer Um- 
wandlung von undissoziiertem Nitril in das entsprechende, sehr stark 
dissoziierte Farbstoflsalz besteht, so kann man, z. B. durch den Ver- 
gleich der erhaltenen Maximalleitfähigkeiten mit der Leitfähigkeit pas- 
send gewählter Farbstoffsalzlösungen (Chlorid, Sulfat usw.), einen An- 
haltepunkt über den Betrag der photochemischen Umwandlung erlangen. 
Dabei wird allerdings die (annähernd sehr zutrefiende) Annahme ge- 
macht, dass alle echten Farbstoffsalze praktisch gleich weitgehend 
dissoziiert sind. Tabelle 11 gibt zunächst die von uns ermittelten 
Leitfähigkeitswerte einiger alkoholischer Lösungen reinster Farbstoff- 
salze. Die Errechnung der den Maximalleitfähigkeiten entsprechenden 
Konzentrationen an Farbstoffeyanid in den bestrahlten Lösungen er- 
folgte durch graphische Interpolation. Die Ergebnisse derselben gibt 
Tabelle 12. 
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Tabelle 11. 
Molekulare Leitfähigkeit von Farbstoffsalzen in absolutem Äthylalkohol 
bei 25° C. 
Para- Kristall- | Malachit- | Brillant- Viktoria- | - 
v in Litern | rosanilin- | violett- | grün- grün- blau- Auremin- 
chlorid | chlorid | chlorid sulfat chlorid | Chlorid 
128 22 | 2908 | 28.88 24.20 249 | 476 
256 26-99 | 31-49 32-77 26 | 7 | 97-73 
512 29.64 | 34-46 36 | BB DO | 30-93 
1024 3246 | 3779 | 40% | 3021 | 33.69 31.72 
2048 35-23 0% | 4383 | 319% | 3604 | 37.89 
4096 3 | m | 0 | BE | EU 
8192 4178 | 915 | 4997 | M4 | 40% | 45-87 
18384 7 | ar br | EM | KT | 5734 


Vgl. hierzu A. Hantzsch und Osswald, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 280 (1900) bezüg- 
lich wässeriger Lösungen. Unsere Zahlen für dieselben stimmen gut mit den Angaben 
dieser Forscher, wir-teilen sie deshalb nicht besonders mit. 


Tabelle 12. 
Maximal erreichte Umwandlungen der Leukocyanide bei Ultraviolett- 








bestrahlung. 
... Kon- i | Um- 
Leukocyanid „nn. 2 Dem Maximalwert entsprechende ent 
n . ) * 
aus ration Maximum Farbsalzkonzentration in 








Pararosanilin | 1/4000 ‚100 - 10-7 !/agra 0-0836 g Chlorid entspr. 0-08117 g Cyanid | 25-83 
Kristallviolett | %/s900 5610-7 Yyrsna 0.085397 8 „ 0055 . 66-19 
Malachitgrün | 1/00  35-10-7| 1/4500 0.024258 .. „ 022 5 „. | 946 
Brillantgrün | 1/yooo | 60-10-7, !/oyıs 0-0802 g Sulfat „ O0OEBEE „ | 16-62 
Viktoriablau | !/a500 ; 40-107 1/,04000-04874 g Chlorid „ 004g „ | 2404 
Auramin 1/00 241 -10-7 1/9 0.168 8 n-: DEE u (55-89) 


6. Photokonzentrationsketten, 


Da nach dem Vorangehenden bei der Bestrahlung der praktisch 
nichtleitenden Leukocyanidlösungen, infolge der Bildung der stark dis- 
soziierten Farbstoffeyanide, eine bedeutende Cyanionenkonzentration 
entsteht, so kann man durch Kombination bestrahlter und unbestrahlter 
Lösungen unserer Leukocyanide mit passenden umkehrbaren Elek- 
troden zweiter Art, Konzentrationsketten aufbauen. Die Kombination: 


Elektrode | bestrahlte Lösung | unbestrahlte Lösung | Elektrode 
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stellt mit andern Worten eine Photokonzentrationskette dar. Derartige 
Ketten sind nun einmal unseres Wissens bisher noch nicht angegeben 
worden, andererseits stellt ihre Realisierung einen neuen unabhängigen 
Beweis unserer Formulierung dar. Es ist uns in der Tat gelungen, 
auch diesen Beweis zu liefern. 

Als umkehrbare Elektrode benutzten wir die Ag | AgCy-Alkohol- 
Elektrode. Die Zellen selbst wurden einfach genug folgendermassen 
aufgebaut. . 

In ein Quarzglasreagenzrohr, das einen Feinsilberstreifen und eine 
alkoholische Suspension von frisch gefälltem Cyansilber enthielt, tauchte 
eine Zerstäuberkerze aus porösem Porzellan, wie sie von F. Hugers- 
hoff für die Beckmannsche Spektrallampe (Starkdruck) angefertigt 
werden. Diese diente als Diaphragma und enthielt die gleiche Sus- 
pension und Elektrode aus demselben Feinsilber. Eine solche Kombi- 
nation zeigte keinerlei merkliche elektromotorische Kraft, auch dann, 
wenn die Suspension im Aussengefäss vor dem Einfüllen eine zeitlang 
bestrahlt worden war. Ersetzt man aber die rein alkoholische Sus- 
pension durch eine solche von Silbereyanid in alkoholischer Leuko- 
eyanidlösung, so ergeben sich, falls die äussere Lösung vorbestrahlt 
wird, verhältnismässig überraschend hohe elektromotorische Kräfte, 
wie die nachfolgend mitgeteilte Tabelle 13 lehrt. EMK von dieser 
Grössenordnung (etwa 200 Millivolt) sind übrigens bei Photoketten 
relativ selten beobachtet worden. 


Tabelle 13. 
EMK der Photokonzentrationsketten. 





EMK | Einstellungs- 


Kette | Bestrahlungszeit Temp. . | : 
| in Volt| zeit 





I 


Ag | AgCy p-Rosanilinleuko-\ 


eyanid in absolutem Alkohol, Bogenlampe 30 Min. 22° C. | 0.213 15 Min. 
bestrahlt | (dasselbe unbestrahlt) | 
AgCy| Ag . Quarzlampe 2 Std. 19° C. | 0.218 5 Min. 


| 
Desgl. aber mit Malachitgrün- | | 
5 leukocyanid z | Quarzlampe 2Std. 20°C.)0.224 | 20 Min. 

| j 


| 
Desgl. aber mit Kristallviolett- || Quarzlampe 3 Std. 10 Min. | 29° C. | 0.189 15 Min. 
leukocyanid | Quarzlampe 6 Std. 20° €. | 0.209 40 Min. 


Zu den Versuchen wurde eine gesättigte Lösung des Leukocyanids 
durch längeres Kochen mit AgCy im Dunkeln an letzterem gesättigt. 
Sodann wurden Anoden- und Kathodenraum mit dieser Lösung, die 
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aufgeschlämmtes AgCy enthielt, beschickt und festgestellt, dass die 
Spannung bei Lichtabschluss praktisch Null war. Hierauf wurde die 
Flüssigkeit im Quarzrohr durch einen bestrahlten Anteil derselben Lö- 
sung (+ AgCy) ersetzt und die EMK gemessen. Es dauerte gewöhn- 
lich einige Zeit bis deren Wert vollkommen konstant geworden war. 
Diesen Wert der EMK behielt dann die Kette so lange, bis sie infolge 
der wohl beobachtbaren Diffusion allmählich herabsank. 

Die Messung erfolgte in der bekannten Weise nach Poggendorff, 
als Nullinstrument diente meist ein Kapillarelektrometer (von F. Köhler), 
mitunter auch ein empfindliches Edelmann-Instrument. Als Ver- 
gleichs-EMK benutzten wir einen Akkumulator, dessen Spannung durch 
ein Präzisions-Millivoltmeter von Siemens & Halske nachkontrolliert 
wurde (sie betrug 2-032 Volt). 

Die Wirkung der Diffusion ist an den Zahlen bei Versuch 3 zu 
erkennen. 

Analoge Versuche mit Ketten Ag | A9,0 | Carbinol in Alkohol be- 
strahlt | Carbinol in Alkohol unbestrahlt | A9,0 | Ag ergaben, wie zu 
erwarten, merkliche, aber recht geringe elektromotorische Kräfte. 

Es braucht wohl kaum betont zu werden, dass die beobachteten 
EMK nur durch die Verschiebung des Ionengleichgewichts (Ag’}(Cy') 
in der sehr verdünnten alkoholischen Cyansilberlösung, infolge der 
Bildung von Farbstoffeyanid, und darum von viel Cyanion in dem be- 
lichteten Elektrodenraum, zu erklären ist. Dabei wird offenbar die 
Ag’'-Konzentration an dieser Seite sehr erheblich zurückgedrängt, und 
da die entstehende Cyankonzentration im Vergleiche mit derjenigen in 
einer alkoholischen AgCy-Lösung ausserordentlich gross ist, so ergeben 
sich bei den entstandenen Konzentrationsketten ungewöhnlich hohe 
EMK. Es wird von Interesse sein, derartige Ketten mit löslicheren 
Cyaniden und in wässeriger Lösung zu messen, was unseres Erachtens 
nicht ausgeschlossen sein dürfte und zurzeit in Vorbereitung ist. 

Mit dieser Interpretation steht übrigens auch der Sinn der beob- 
achteten EMK, der + Pol liegt stets an der belichteten Seite, im Ein- 
klang. 

Irgendwie wesentliche prinzipielle Fehler dürften in die ange- 
gebenen Zahlen schon deshalb nicht eingegangen sein, weil wir die 
Bestrahlung stets gesondert vornahmen, eine Mitbelichtung der Elek- 
troden also vermieden, und überdies die erst einige Zeit nach Zu- 
sammenstellung der Zelle sich konstant einstellenden Spannungswerte 
massen. Ein Becquerel-Effekt war auf diese Weise ausgeschaltet, 
das Abklingen der EMK konnte nur durch Diffusion erklärt werden. 
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Dass die Bestrahlung der Cyansilbersuspension an sich keinen 
irgendwie merklichen Beitrag zu unseren Voltakräften lieferte, wurde 
schon bemerkt, dagegen ist die Möglichkeit ins Auge zu fassen, dass 
die erwähnte Wechselwirkung zwischen Leuko- und Farbstoffeyanid 
einerseits und Silbereyanid andererseits eine Korrektur erfordern könnte, 
die allerdings wahrscheinlich geringfügig sein dürfte. 


Zusammenfassung. 


1. Die photochemische Beeinflussbarkeit der verschiedensten Di- 
und Triphenylmethanderivate wurde an neuen Beispielen dargetan. 
Im Falle der Leukocyanide und Carbinole wurde nachgewiesen, dass 
es sich dabei um eine reversible, daher arbeitsspeichernde photo- 
chemische Reaktion handelt, die eine sehr grosse Zahl von einzelnen 
Fällen umfasst und somit ein wertvollstes Studienmaterial bietet. 

2. Der Mechanismus, oder besser Chemismus dieser Reaktionen 
wird, wie auf verschiedenen Wegen gezeigt wurde, durch die früher 
gegebene Formulierung in vollkommen zutreffender Weise dargestellt 
und kann somit als aufgeklärt gelten. 

3. Die Bestimmung des stationären Photozustandes kann auf spek- 
tralphotometrischem und elektrochemischem Wege versucht werden. 
Hierzu sind indes Vorstudien noch erforderlich. Man erkennt aber 
schon jetzt, dass der Farbstofftypus in der Triamidotriphenylmethan- 
reihe bevorzugter ist als in der Diamidoreihe. 

4. Die wirksamen Wellenlängen liegen im langwelligen Ultraviolett. 
Der Einfluss der Lösungsmittel konnte im gewissen Umfange erklärt 
werden. Der beobachtete, in einem Falle sehr eigenartige Einfluss 
der Temperatur lässt auf verschiedene „Zustände“ im Molekül der 
betrachteten Triphenylmethanderivate schliessen, bedarf aber weiterer 
Untersuchung. 

5. Die Dunkelreaktion ist stark katalytisch beeinflussbar, zum Teil 
spielt dabei die nachgewiesene Bildung von Molekülverbindungen eine 
Rolle. 

6. Das Cyanmethylchinolan zeigt eine ganz analoge, aber photo- 
chemisch nicht zu beeinflussende Umlagerung zum echten Ammonium- 
ceyanid. Die von A. Hantzsch auf rein optischem Wege gefundene 
Existenz von Gleichgewichten isomerer Formen bei den Pyridin-, Chi- 
nolin- usw. Salzen wurde durch Leitfähigkeitsversuche bestätigt. Die 
hierbei auftretenden Umlagerungen sind unseren photochemischen weit- 
gehend analog aufzufassen. 
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7. Es wurden Photokonzentrationsketten, die sehr erhebliche EMK 
aufwiesen, beschrieben und diskutiert. 

8. Die photochemische Bildung von Farbstoffderivaten im Licht 
ist analog derjenigen von Triphenylmethylen bei der Bestrahlung von 
Lösungen der entsprechenden Triphenylmethane und Trichlormethane 
aufzufassen; sie bildet daher eine neue Stütze der früher von dem 
einen von uns aufgestellten Theorie der Farbstoffehromophore. 


Die Untersuchung wird in verschiedenster Richtung fortgesetzt. 
Es mag auch an dieser Stelle dankend anerkannt werden, dass für 
die grundlegenden Versuche Mittel aus der van t’Hoff-Stiftung ver- 


wendet werden konnten, die dem einen von uns (Li.) überwiesen 
worden waren. 


Zürich, Chemisches Laboratorium der Universität und 
Groningen, Anorg. Chem. Laborat. der Ryks Universiteit. 
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Die Zustandsgleichung für Flüssigkeiten. 
Von 
K.K. Järvinen. 
(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. 1. 21.) 


Für die Zustandsgleichung hat man im allgemeinen die folgende 


Form bekommen: 
RT 


v v“ ’ 


nn =T: d) 

worin das Stossglied p,. den durch die Molekülstösse hervorgerufenen 

kinetischen Druck, und das Attraktionsglied p, den durch die Mole- 

kularattraktion verursachten nach innen gerichteten Binnendruck be- 
. 


deutet. In der Gleichung von van der Waal z.B. ist f—= u und 
\ 21. 
u = 2, welcher Exponent dem » = 4 im Attraktionsgesetz F = = 


entspricht. Wenn » = 5.5 ist, welcher Wert nach meinem Aufsatz 
„Über die Molekularattraktion V*!) für Quecksilber gelten durfte, so ist 
=> n . f bedeutet, wievielmal grösser der kinetische Druck p;. ist, 
wenn das Eigenvolumen der Moleküle berücksichtigt wird, als wenn 
dieses nicht geschieht, und dieselben also als Massenpunkte betrachtet 
würden. Bei grossem Volumen ist das Eigenvolumen b klein gegen 
das Volumen » und f nähert sich 1. Dabei wird auch p, klein, und 
die Gleichung geht über in die Boyle-Mariottesche Form p = 


In meinem Aufsatz „Über die Molekularattraktion III, Die Zustands- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 367 (1920). 
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gleichung“!) habe ich theoretisch unter Annahme von kugelförmigen 
5 = m berechnet, und 
zugleich die Zustandsgleichung für einige einfache Gase hergeleitet. 


17, 


Wenn m kleiner als z.B. 1-5 ist, so ist f—= 0.845 Ep » Dieses 


geht auch aus dem folgenden hervor. Wenn die Moleküle sehr nahe 
einander sind, so kann ein Molekül nur auf die nahesten Moleküle 
stossen. Bei zentralem Stoss 
ist die freie Weglänge !=a— d, 
worin a der Abstand und d der 
Durchmesser der Moleküle ist. 


Molekülen die f-Werte für alle Verhältnisse 





FE. Dabei macht aber die Bewegungs- 

h grösse einen Sprung s, welcher 

/ gleich dem Durchmesser d ist. 
N Das Molekül braucht also nur die 
er y Strecke ! zu durchfliegen, um die- 


selbe Druckwirkung hervorzu- 
rufen wie ein ausdehnungsloses 
A Molekül beim Durchfliegen der 
grösseren Strecke + s=a. Die 
Wirkung des Stosses ist also 
SE v3 
Pr er Ba a! ® 





mal grösser. Weil nicht alle 

Stösse zentral sind, ist f etwas 

kleiner und kann folgenderweise 

Fig. 1. genauer berechnet werden. Da- 

bei ist stillschweigend angenom- 

men worden, dass die Moleküle sich auf irgendeine Weise als Massen- 

kugeln verhalten, ohne darauf näher einzugehen, wodurch dieses Ver- 

halten bedingt ist, ob durch elektrische oder andere repulsive Kräfte, 
wie die neueren Theorien über den Atombau annehmen. 

Wenn in der Fig. 1 das Molekül M, gegen M, stösst, so setzt M, 
seinen Weg in der Richtung der Tangente M;a, und M, in der Rich- 
tung der Normale M;c fort. Die Geschwindigkeiten lassen sich aus 
dem Parallelogramm abeM; berechnen. Wenn ce die ursprüngliche 
Geschwindigkeit des M, war, so ist sie nach dem Stoss e sin «, worin « 


1) Annales Academiae Scientiarum Fennicae, Ser. A, Tom. XIl, No. 9 (1919). 





——— 0. ER arme 
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den Winkel zwischen Stossrichtung und Stossnormale bedeutet. M, hat 
die Geschwindigkeit e cos« angenommen. Die entsprechenden Bewe- 
gungsgrössen sind mesin« und mecosa«. Bei M, macht diese Be- 
wegungsgrösse mecos«a einen Sprung, welcher gleich dem Durch- 
messer d des Moleküls ist. Dieses hat dieselbe Wirkung, als hätte die 
ganze Bewegungsgrösse me den Sprung s—=dcos« gemacht. Wie 
aus der Fig. 1 leicht zu sehen, ist dcos« gleich der Sekante gf = s, 
welche aus dem Stosspunkte parallel der Stossrichtung gelegt wird. 
Auch kann s folgenderweise gemessen werden. Man zieht einen Kreis 


M; 


ce 


My 











Fig. 2. 


um M, mit dem Radius d. Dieser stellt die sogenannte Stosssphäre 
dar, bis zu welcher der Mittelpunkt des M, sich höchstens M, nähern 
kann. Dann legt man einen Kreis um k mit dem Durchmesser M, M.. 
Die Strecke M;h, welche diese Kreise von der Stossrichtungslinie ab- 
schneiden, ist gleich dem Sprung s. Die Strecke M, M;, die zwischen 
der Stosssphäre und M, bleibt, ist die freie Weglänge I. 

Wenn die Moleküle einander sehr nahe sind, wie in einer Flüssig- 
keit, so kann man eine einfache Formel für f auf folgende Weise her- 
leiten. In der Fig. 2 stellen M,, M, und M, drei Moleküle dar, und 
das vierte Molekül M, ist in der vierten Tetraederecke oberhalb des 


u 


- vw Qi 
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Blattes gedacht. Seine Projektion ist P,. Die Dreiecke M,P,M,, 
M,P,M, und M,P,P, sind eigentlich aufrechtstehende Seiten der 
Pyramide, welche die Spitze in M, und die Base P,P,M, hat, also 
fallen M,„, M, und M, zusammen, wenn die Dreiecke aufrecht stehen. 
Um M, ist die Stosssphäre gerissen. Es ist leicht ersichtlich, dass 
man von allen möglichen Stössen der M, nur dieselben gegen das 
Dreieck M,P,P; in Betracht zu nehmen braucht, um den Mittelwert 
der 2, s und f zu berechnen. Dabei wird angenommen, dass man die 
Zeichnung aus dem Mittelpunkt von M, betrachtet. Beim Stoss gegen 
M, ist die freie Weglänge / gleich 


M,ae= Mc =a—d 
und der Sprung s gleich 
aM, == eM, = d. 


Beim Stoss gegen P, ist 2= M,„b und s—= bP,, wie aus der Fig. 1 
hergeleitet wurde. Ein Stoss gegen f würde z. B. geben ! = M,„e und 
s=eg. Wenn man abM, als ein rechtwinkliges Dreieck betrachtet, 
so kann aus demselben und dem Dreieck M,„P,M, sowohl I, s als f 
für die Stösse gegen M, und P, berechnet werden. Aus entsprechenden 
Dreiecken können dieselben für den Stoss gegen P, berechnet werden. 
Es ergibt sich 





Stoss des M, l 8 f= r 
gegen M, amd d Pa 4 
2 Ne Beh 
v2 v6 3(a —d) 
P, 2la-d 4d—a ER. 8 
v3 2y3 4(a —d) 


Bestimmt man aber das Mittel aus mehreren, auch zwischen liegenden 
gleichmässig verteilten Stössen, z. B. wie der Stoss gegen f, wobei 
man / und s direkt aus einer genauen Zeichnung misst, so bekommt 
man den etwas grösseren Wert 





a ns 
RER Sony 0.845 oh_ pn" 





f = 0845 
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Die Konstante k = 0.845 ist noch kleiner, weil zentrale Stösse 
theoretisch unmöglich, praktisch selten sind, denn die Anordnung ist 
praktisch nicht starr tetraedrisch. 


Auf ähnliche Weise habe ich f für grössere m = r berechnet. 


Nun ist aber bei dieser Herleitung folgendes nicht berücksichtigt 
worden: 

1. Dass die Bahn der Moleküle nicht gerade sein kann, weil die 
gegenseitige Anziehung dieselbe krümmen muss. Die Stösse müssen 
also öfter erfolgen als bei gerader Bahn und die Druckwirkung und f 
werden also grösser als berechnet. 

2. Die Geschwindigkeit der Moleküle ist nicht gleichmässig, denn 
wenn sie sich nähern, muss dieselbe wegen der Anziehung bis zum 
Stossaugenblick wachsen, um dann plötzlich auf O zu sinken, und 
beim Rückprall umgekehrt. Die Wirkung dieses Umstandes ist schwie- 
riger auszurechnen. 

3. Die Zeit, welche die Moleküle beim Stoss miteinander in Be- 
rührung bleiben, ist klein, abei nicht O, und dieses dürfte auf der- 
selben Weise wirken als wenn / grösser und also f kleiner wäre. 

4. Die Mittelpunkte der Moleküle dürften bei heftigerem Stoss, also 
bei höherer Temperatur, sich mehr nähern können als bei schwächerem, 
wie z.B. elastische Bälle. Die Wirkung wäre, dass die Moleküle bei 
höherer Temperatur kleiner zu berechnen wären. 

Alle diese Umstände, sowie auch der, dass die Moleküle nicht 
kugelförmig sein brauchen, müssten berücksichtigt werden, um genaue 
Formeln und Resultate zu bekommen. Dieses ist aber in aller Strenge 
schwierig. Ich habe versucht, Korrektionen u. a, an b anzubringen, 
denn es ist vorauszusehen, dass die Gleichung in der einfachen Form 

nicht genau stimmt, wenn auch die Grundzüge und Theorie richtig wären. 

Die erhaltene Gleichung für einatomige Stoffe: 


BE vs RT a i 
. - = k. ah 225 I(2) 


h 


P=mM-Pm=f 


wollen wir jetzt auf Flüssigkeiten, speziell Quecksilber anwenden, und 
einige Eigenschaften, z. B. den Sättigungsdruck p, die Kompressibilität # 
und den Volumausdehnungskoeffizient « daraus berechnen. 

Nun erleichtert es sehr die Behandlung der Gleichung, dass man 
Pa (in Atmosphären) direkt aus den Formeln (5), (7) und (2) in meinem 
Aufsatz „Uber die Molekularattraktion IV“) berechnen kann. Man 


1; Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 737 (1919. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVIt. 29 
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bekommt nämlich, wenn W,; die molare innere Verdampfungswärme 
in Kalorien und » das Molarvolumen in Kubikzentimeter ist: 

a —= 41.30 :1.5:W,; - v5 — 61.95 W;,0'® (3) 

a 61-95 W, 

Pı = vr> vatır v 5 a) 

Es ist also a nach der hier angewandten Theorie genau bestimmt, 

und nur die Konstanten k und 5 kann man mit den Verhältnissen, 

z. B. der Temperatur variieren, wenn man nicht neue Konstanten ein- 

führt. Man kann z.B. 5 aus der Gleichung (2) berechnen und zweck- 

mässig bestimmt man erst f. Dabei ist zu bemerken, dass man p 

gegen p,„ hier vernachlässigen kann, denn z.B. bei Quecksilber ist p 

unter dem Siedepunkt kleiner als 1 Atm. und p, etwa 50000 Atm. 

Man erhält: 


. (p+pl)v  6195W, BL 4 ; 
IRRE DEN me ITEM 
und > 
ia — Merian . ya N 
b f v'h, (6) 
Wenn man die vorher!) berechneten Werte für W, und s und das 
daraus berechnete Molarvolumen ® für Hg anwendet, so ist @ gleich 
4.7969 - 107 Atm., und man bekommt die in der Tabelle 1 befindlichen 
Werte, wenn k = 0.845 angenommen wird. 








Tabelle 1. 
1? Wi E vs Pa Er ba 
Kalorien com | Atm | com 
0 13662 14.754 2.4527 57360 37-775 13-786 2.3978 
20 12942 15-297 2.4.24 52417 20.654 13-494 | 2.3807 
00 12260 15-859 2.5124 47892 | 13-751 13.111 2.3580 


Man kann nun leicht eine Formel für 5 oder vielleicht zweck- 
mässiger für 5’ herleiten, wenn man in die Formel 


be=xr+yt+xt? ) 
die 5b':-Werte für die Temperaturen ?=0, 200 und 400° einführt. 
Man bekommt drei Gleichungen, aus denen es sich ergibt: 
x — 2.3978, 4 = — 00000715, x — — 7.00. 10-* 
bs — 2.3978 — 7-15 : 10-5 t — 7-00 . 10-8 12. (8) 


1) Im Aufsatz „Über die Molekularattraktion V*, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 
367 (1920). 

















(8) 


®, 
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Zur Berechnung der Kompressibilität 


Da 
2 v Eee v dp 
dr 


differentiert man die Gleichung (2) und erhält: 


d m 3vs — 2l% 25a 
p = — k.RT- - T a MM sinne x 
dv 31 (vr a 13,2 pr 


9) 


Nach Einführung der obigen Tabellenwerte bekommt man bei 0°, 
wenn k = 0.845 ist: 
® — — 60450 + 9733 = — 50712 Atm. 
und 
1 1 
- 14.754 —50712 


Zur Berechnung des Ausdehnungskoeffizienten 


— 1.336 - 10-*. 


DB 
Te 


dp 
2:8 1 dt dp 
ER er u 
dv 


differentiert man die Gleichung (2) in bezug auf ? nach Einführung 
von b's aus der Gleichung (7) und erhält: 


dp __k-R vr — 2 +273y + 5461 +12 10) 
ei (u — b'R)2 


Bei 0° bekommt man 





dp __ 419R: 
Fe 135-3 Atm. 


und 
a —= 1-336 - 10-5. 135.3 — 1-807 .10-*. 
Bei 400° bekommt man 


8 = 5.803 . 10-* 
und 
a = 1-835.10-%. 
Man erhält also « bei allen Temperaturen fast ganz richtig wie auch 
vorauszusehen ist, weil u. a. 5 aus v hergeleitet ist. Bei 0° ist aber 
8 = 1.336. 10-% nur ein Drittel aus dem experimentellen Wert 3-74.10-%, 
p soll man theoretisch auch richtig erhalten, wenn man mit genügend 
vielen Ziffern rechnet, und bei der Berechnung von f nach 5 auch 
29* 
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den p-Wert berücksichtigt. Mit den hier benutzten 5 Ziffern geht es 
aber nicht, wie leicht ersichtlich. Es ist nämlich in der Gleichung (2) 
bei 0° 

vs — bs — 2.4527 — 2.3978 — 0.0549 


auf drei Stellen genau, und also wird auch p, = 57360 auf drei Stellen 
oder etwa 100 Atm. genau p=p, —p, wird also ganz illusorisch, 
weil sein Wert unter 1 Atm. ist. 

Rechnet man auf obige Weise unter Benutzung anderer k-Werte, 
so bekommt man folgende Zahlen: 


Tabelle 2. 











1 - u u nen ' - e = nee nn “ 
el el a am Idea. | dr |a.100) _ Are _ dpi 40 
| | we se de| de) 80° 
o |o 114.177 12-4202 | 90462 | 07191 2124 159 | — | — | gg 
05 | 400 |14:190|24210| 22167 | 2813 086 20 — 0 — | 
| | | | 
0845 | 0 BEE s0712 | 1886 153 | 181 | — | — | y 
0.845 | 400 Ieiss iin 10869 | 5803 | 31.62 18 | — | — 
) o |18:613|23378| 41833 1.620 1110 | 10 — | — | ge 
100 MAGIE DB2D7| 8357 Tl | 20 1 
2 | 0 12592123228 17310 | 3914 | 4786 16° — | — | pay 
2 | 400 ı 9897121470 1384 4552 | 4251| 19 — | — 
Sollwerte 
- Io! - | - |ısızı | 3740 | 48.97 | 1.805 | 9738 | 27889 | 
— 110) — | — | 1eöhl | 5.298 | 34.06 | 1.805 9118 | 21879 
- I ı - I = | 97 | 6972 | 2589 | 1.806 | 8566 | 1740| 2.85 
| 300 | — — 1.7338 | 8.748 | 20.61 | 1.805 8042 | 15380 | 
0 | — | — | 5910 11065 | 1694 | 1.805 7513 | 13462 | 


Extrapoliert man nach der Formel (8), welche für k = 0.845 gilt, 
so bekommt man den Wert 5 = 14.030, für 00° A = — 273°C. und 
für andere k-Werte die gleiche Zahl. Nun gibt aber auch eine Extra- 
polation aus den experimentellen Daten für Quecksilber nach den Inter- 
polationsformeln (Landolt-B.-R., Tabellen) für v denselben Wert 14-045. 
Bei 0° A ist also »—= 5, wie es nach den Voraussetzungen sein soll. 

Man sieht aus der Tabelle 2, dass « im allgemeinen ziemlich richtig 
wird, wenn auch % variiert, insbesondere für «=1. 8 wird richtig 
mit k = 2, aber nur bei 0°, denn bei 400° ist # = 45-52 statt 10.65. 
Diese letzte Zahl ist nicht direkt experimentell bestimmt worden, aber 
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man kann sie nach der thermodynamischen Gleichung von A. Dupr6') 
berechnen. Die Gleichung lautet: 


(11) 


Der Ausdehnungskoeffizient « ist konstant, , bei 0°C. und die 
spezifischen Gewichte s und s, bei den absoluten Temperaturen 7 
und 7, sind gegeben. Man bekommt bei 400° C.: 


8 —= 2.848 . 3.74. 10-% — 10.65: 10-#. 


Die Sollwerte in der Tabelle 2 sind auf diese Weise berechnet 
worden und dazu die übrigen Daten nach den Formeln: 


dp _ 1 q dp dv a 


m— mu «d » = u (12 

dv v3 en a ß 

welche sich aus den Definitionen für « und 3 sogleich ergeben. 
2.5a 


4Pa jst wieder gleich —- 
dv u” 
Also ist das Verhältnis der 3 bei verschiedenen Temperaturen 
nicht richtig, aber wenn k abnimmt, wird es richtiger, z. B. 3-80 statt 
2.85, wenn k=0.5 ist. Aber dabei wird der absolute Wert 2.108 
— 0.7494 (statt 3-74) viel zu niedrig. Mit k = 1 bekommt man 
3.106 — 1.62, welcher genau gleich dem experimentellen Wert 
nach der Methode von Jamin ist2). Indessen wird die Methode von 
Regnault, welche den Wert 3-74 liefert, im allgemeinen als rich- 
tiger angesehen. Wäre aber der Wert von Jamin richtig, so würde 
die Formel (2) mit «= 1 in der Hauptsache richtig sein, nur das Ver- 
hältnis der # würde etwas unrichtig, aber «, p, W, und € bei allen 
Temperaturen würden exakt wiedergegeben. 

Durch einen kleinen Kunstgriff kann man die Gleichung so ändern, 
dass sie besser stimmt, aber nur zum Teil. Wenn man in der Glei- 


chung (2) mit k = 0.845 p mit 28 = ai 


1.336 
> und ? 2-8 mal kleiner. « bleibt dabei unverändert, aber £- 10% 


multipliziert, so werden 


wird 2-8 mal grösser, oder bei 0° 3.74. Nur das Verhältnis der # wäre 
unrichtig. Indes würde man auch dieses richtiger bekommen, wenn 
man k kleiner nehmen würde und dann p mit einem grösseren Faktor 
multiplizierte. Es ist aber theoretisch wieder schwierig zu erklären, 





1) Vgl. de Metz, Kompressibilität des Quecksilbers, Wied. Ann. 47, 706 (1892). 
2) Vgl. die obige Abhandlung von de Metz. 
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weshalb die Gleichung einen vielmal grösseren Druck p liefert als 
vorausgesehen und berechnet wurde. 

Es ist merkwürdig, dass dieselbe Sache sich bei mehratomigen 
Stoffen wiederholt. Z. B. für Äthyläther erhält man richtige $ und «, 
wenn man in der Formel p mit 3 multipliziert. Man bekommt die 
Formel, wenn mit n = 5 gerechnet wird: i 


Sich RT 7 z 

3pP = oe rw — zb’ (13) 

worin a = 55-06 : W, w » — ybg°), y = 0.242, das Molarvolumen bei 0° A 
b, = 13-4 ccm und — —= 1-45 beim Siedepunkt gesetzt wird!). Also 


a = 21.03:.W, - v" an Siedepunkt. Beim Siedepunkt ist W, = 6520, 
W;, = 5910, v = 106.5 cem, also a = 6.276 - 107 und auf obige Weise 
sererknet erhält man: 


t 0° 35° 80 

Da 4548 3887 2 

f 20-441 16.382 12-347 
ba 4.4248 4-4507 4.4792 
b 85.630 88.166 89-868 
w 100-7 106-5 115-8) 


Hier bei mehratomigem Äther wächst wieder 5 mit der Tempe- 
ratur, was natürlich scheint, weil die Atome sich voneinander dabei 
entfernen müssen. 

b=r-+yt+xt? 


x —= 86.630 
y = 0.0467 
x = — 0.0000783. 
Man bekommt bei 0° C.: 
3.0 _ _ 339541262 = — 2133; 7. — _ 711: = 0.000140. 


dv dv 
Der Sollwert berechnet für 0° nach der Dupr&schen Gleichung | 
aus den Daten von Amagat ist 0.000154. [ 
dp vs R y+%(T— 273) Ä j 
3 dt vh_ih v (1 ” 3b% (v" 3 — bh) (14) , 


“- — 10.73 Atm., « — 0.00150. | 


Der Sollwert ist nach Young 0.00156. Bei 80° erhält man: 


1) Vgl.: Über die Molekularattraktion IV. 
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. — — 17.9; 8 — 0.000482 (Sollwert 0.000408 


= —=440;, «= 0.00212 (Sollwert 0.0021. 















Also gibt die Gleichung hier eine genügende Übereinstimmung. 
Im Vorigen ist R als Konstante angesehen worden. Wenn man R 
als Funktion z. B. von 7 betrachtet, so bekommt man die im folgen- 
den hergeleitete Formel. Wir haben für einatomige Stofle, z. B. Queck- 


silber: 
RT a 
pP=m—-Pm-= RZ u (15) 
und setzen: 
R=c+dT+eT?+/T? (16) 


bs= c+yT+xT?+uT3. (17) 








Aus der ersten Formel bekommt man, weil p klein ist 


> 
FE, 


(18) 
Ah Pa 


und durch differentieren 









rn 


dv dv dv Big 32% (v% pm) — “er . (19) 






Durch Einführung des Wertes von 5: aus der Gleichung (18) wird 


dp v-Pa+2pa RT dp,. dp. __ 25a 


ve 3:RT a a a Hi 


Bezeichnen wir 





(20) 








so bekommen wir aus der vorigen Gleichung: 
(21) 


5 RREER LEER Pa i 
%  8vTd,+ 29,7 


Führt man die in den vorigen Tabellen berechneten Werte für v, 
Pa und d;, bei den Temperaturen 7 = 273, 373, 473 und 673° in die 
obigen Gleichungen (21) und (18) ein, so bekommt man die folgenden 
Werte für R und b'*: 
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Tabelle 3. 
T R bs | v'la vs — b'ls 
! | 
273 159.1 2.3269 2.4527 0.1258 
373 139.5 2.3117 2.46% | 01559 
43 | 1837 2.3013 2484 | 0181 
53 | 1106 2.2948 24974 | 0:26 
673 99.24 22013 , 2514 | 02211 


Setzt man diese Werte bei den genannten vier Temperaturen in 
die obigen Interpolationsformeln (16) und (17) ein, so bekommt man 
aus den erhaltenen Gleichungen: 


R=c+dT+eT2+/T3 


ce = + 239.7 
d= — 0.3847 } (22) 
e — + 3.734 . 10-' 
f = — 1.662 - 10-' 
bs=c+yT+xT2?+uT?° 
x = + 2.3992 
y= — 3613.10-* (23) 
x = + 3.916 - 10-' 
u = — 1.380 . 10-1 





Diese Formeln geben die obigen Tabellenwerte genau wieder und 
dazu noch die Werte für 7’ = 573. 


Will man nun für eine gegebene Temperatur 7’ die Werte von 
& 2. « und # berechnen, so berechnet man erst R und 5 aus 
den Formeln (22) und (23). Mit diesen berechnet man aus der 


Formel (19) 7 n, berechnet man aus der Formel 











dv dT 
dp _(w — bh)(c+2dT+3eT?+4fT%)+RT(y+2xT+3uT?) (24) 
7 re vb (vs — bh)? 
und dann « und 3 aus: 

1 dp» 
1 d v dT 1 dv 
AED 2 ee, 25 
ee - u: ? v ap 2) 
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Die folgenden Tabellenwerte sind auf solche Weise berechnet 
worden. 


Tabelle 4 
— dp ne 1> —_ nn dp — ——— — nn i m ——— mn mn m nn 
T do | ar = 8.108 | «a. 10% 





Gefunden] Sollwert Gefunden | Sollwert 





bunden Sollwert Gefunden! Sollwert 





j 
N 
| 
! 
| 
| 
1} 
| 


| | | 


273 | 18132 | 18121 | 503 | 48.27 3.74 3.74 1-88 1-805 
373 | 12568 | 12561 | 346 | 34-06 5-30 5-30 1:78 1-805 
473 9 Br 6 89 | 697 6-97 1.79 1-805 
573 7328 | 7338 | 209 | 20.64 | 8.76 8:75 1-83 1-805 
673 597 14-5 16-94 | 1065 10-65 1-55 1-805 





Man kann also mittels dieser Gleichungen die Eigenschaften des 
flüssigen Quecksilbers zum Teil sehr genau berechnen. Nimmt man 
für R und 5" weniger Konstanten als vier, so bekommt man unge- 
dp 
dT 
nicht einmal auf drei Ziffern genau, wie man sich leicht überzeugen 
kann, und daraus kommen zum Teil die Differenzen. 

Die Gleichungen stellen einen ersten Versuch dar, auf diesen 
(rundlagen eine Zustandsgleichung für Flüssigkeiten herzuleiten. Diese 
ist noch kompliziert und unvollkommen. Vielleicht kann man ein- 
fachere Formeln für R und 5’ herleiten, und vielleicht ist R auch 
eine Funktion von v. Die Formeln (16) und (17) für R und 5% sind 
ja nur Interpolationsformeln, welche den oben aufgezählten störenden 
Umständen, wie die Krümmung der Bahn, Abplattung der Moleküle 
beim Stoss usw. Rechnung tragen sollten. Auch nimmt hier 5 mit 
steigender Temperatur ab, wie vorausgesetzt wurde, und R nähert 
sich bei grösserem Volumen dem Wert 82.07 für Gase. 

Man kann aus den obigen Gleichungen auch die Verdampfungs- 
wärmen für alle Temperaturen berechnen. Die innere molare Ver- 
dampfungswärme ist nämlich 


'adv re 
w=/». dv -/ RE: = 15 (26) 
a wurde zu a = 4.7969.107, oder wenn in Kalorien gemessen wird, 


a = 1.161 .10% gefunden. Bei 300° C., wo v = 15.575 ist, bekommt 
man W; = 12597 und die latente Verdampfungswärme 


W, = 12597 + 1-99. 573 = 13738, 
also den experimentellen Wert. 


nauere Werte. Auch hier berechnet sich z. B. und « numerisch 
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Die spezifische Wärme berechnet sich aus dem Binnendruck auf 
folgende Weise. Der Anteil der spezifischen Wärme, welcher zur Ver- 
mehrung der fortschreitenden Bewegung der Moleküle geht, ist be- 
kanntlich 2.981 Kalorien pro Mol. Also wird zur Ausdehnung C,=C 
— 2.981 Kalorien pro Mol verbraucht. Nun ist 


dv a dv a-a, 


Ü, == Pa’ dt == „25 . dt — 715 s C = C, + 2.981. (27) 
Z.B. bei 0°C. bekommt man 
a Be . 1.805 - 104 
C= (,—+ 2.981 = 1-161 - 106. ga + 2.981 


C = 3.100 + 2.981 = 6.681 


pro Mol und also e = 0.0333. Der experimentelle Wert ist derselbe. 
Auch für alle übrigen Temperaturen lassen sich die Werte genau be- 
rechnen. 


Helsingfors (Finnland), Dezember 190. 

















Über den Strom, der durch Druckbelastung einer 
Lötstelle entsteht. 


Von 


M. Polanyi. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 21. 1. 21.) 


Problemstellung. 


Der in Fig. 1 schematisch dargestellte Leiterkreis besteht aus’zwei 
stofflich verschiedenen Drähten, die bei I und II zusammengelötet sind. 
Die Stoffe A und B, aus denen die beiden Drähte bestehen, können 
sowohl Metall sein, wie auch Halbleiter oder speziell feste Elektrolyte. 

Zwischen Metallen und Nichtmetallen wollen wir hier eine strenge 
Grenze nicht ziehen, vielmehr die gewöhnliche Annahme machen, dass 
sie sich nur graduell voneinander unterscheiden, je nachdem der Strom 
zu grösserem oder geringerem Teile durch Transport von Materie be- 
dingt ist. Nun lässt sich leicht zeigen, dass insofern der Strom Ma- 
terie transportiert, man folgenden Eilekt zu erwarten hat: Es muss 
eine Potentialdifferenz zwischen den beiden Lötstellen entstehen, falls 
man die eine unter Druck setzt, und die andere unbelastet lässt. 

Wir wollen uns nachfolgend mit diesem Effekt beschäftigen, wollen 
die erwähnte Schlussfolgerung mitteilen, auf Grund deren seine Existenz 
anzunehmen ist und berechnen, in welcher Grössenordnung sein Wert 
gelegen ist. — Wir werden sehen, dass die Messung dieses Effektes in 
manchen Fällen eine Methode liefern könnte, zur Bestimmung der 
Überführungszahl in festen Elektrolyten bzw. des Verhältnisses der 
Elektronenleitung zur materiellen Leitung. Beides sind Grössen, die 
der direkten Messung zurzeit kaum zugänglich sind '!). 


i) Vgl. C. Tubandt, Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 358 (1920', woselbst eine Me- 
thode zur Bestimmung der Überführungszahl für einige spezielle Fälle angegeben ist, 
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Ableitung des Effektes. 


Denken wir uns in Fig. 1 die eine Lötstelle — etwa die mit I be- 
zeichnete — in eine Kammer (die Kammer K) eingeschlossen, in der 
der hydrostatische Druck p erzeugt wird. Geht nun ein Strom durch 
den Kreis und zwar etwa in der Richtung des Pfeiles in Fig. 1, so 
werden im Stoffe A positive Masseteilchen gegen die Lötstelle I zu- 
geführt und negative Masseteilchen, sowie Elektronen von derselb>n 
Lötstelle abgeführt: umgekehrt werden im Stoffe B negative Masse- 
teilchen der Lötstelle I zugeführt und positive Masseteilchen von der- 
selben Lötstelle abgeführt. Nun ist oflenbar der Transport von Masse- 
teilchen zur Lötstelle I mit (negativer bzw. positiver) Arbeitsleistung 
verbunden, sobald diese Lötstelle unter Druck steht. Die durch die 
verschiedenen Transporte bedingten Arbeitsgrössen werden einander 


A 


B 


Fie. 1. 


aber im allgemeinen nicht gerade aufwiegen und es wird daher von 
den beiden im Leiterkreis möglichen Richtungen die eine stets derart 
sein, dass in ihr der Strom nur unter Aufwand einer bestimmten 
äusseren Arbeit fliessen kann, wogegen in der anderen hierzu entgegen- 
gesetzten Richtung der Strom unter Abnahme von freier Energie 
fliessen würde. Ein solcher Strom wird sich aber stets von selbst 
einstellen: es erzeugt also der Druck in der Kammer K eine elektro- 
motorische Kraft, die einen konstanten Strom fliessen lässt, sofern für 
Ausschaltung von Polarisation gesorgt ist. Kürze halber nennen wir 
hier diesen Strom den baryelektrischen Strom. 

Die diesen Strom erzeugende baryelektrische Spannung berechnen 
wir nachfolgend für einige einfache Fälle. 


Spezialfall 1. 
Der Stofi A sei ein fester Elektrolyt, der ausschliesslich elektro- 
Iytisch leitet; der Stoff B sei ein Metall von guter Leitfähigkeit. Der 
Kontakt zwischen A und B an den Lötstellen sei unpolarisierbar. 














er 
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Der durch den Strom bedingte Transport von Materie im Metalle 
ist nun offenbar zu vernachlässigen im Vergleich zum Materientransport 
im Elektrolyten: wir berücksichtigen also nur den letzteren. Ist der 
Strom zum Bruchteil » durch die Wanderung der positiven Ionen be- 
dingt und zum Bruchteil 1 —» durch die Wanderung der negativen 
Ionen und ist die positive Stromrichtung die Pfeilrichtung der Figur, 
so bewirkt der Durchgang von 96500 = F Coulomb Elektrizitätsmenge 
eine Zuwanderung von » positiven Äquivalenten in die Kammer K 
und eine Abwanderung von 1 — » negativen Äquivalenten aus der 
Kammer K. Ist die Volumzunahme, die durch die Zuwanderung be- 
dingt ist, gleich »»,, die Volumabnahme, die durch die Abwanderung 
bedingt ist (1 — x)»,, so ist die Stromarbeit A, bei der Überführung 
der Elektrizitätsmenge F (unter Vernachlässigung unbedeutender Glieder) 


A; = plnyu — 'l— nv) = p(n iu + v2) — 9%) (1) 


und hieraus die pro Atmosphäre auftretende baryelektrische Span- 
nung (E)) 


Zu u A (2) 


Zur Berechnung der Grössen v, und v, müssen wir uns bestimmte 
Vorstellungen bilden über die Elektrodenvorgänge (an den Lötstellen), 
Das ist meistens ganz einfach. Ist z. B. der Stoff B ein einwertiges 
Metall, der Stoff A sein Halogensalz, dann ist v, = dem Molekular- 
volum des Metalles und », = der Differenz der Molekularvolumina des 
Metalles und seines betreffenden Halogensalzes. 

Man sieht hieraus sofort, dass baryelektrische Ketten, die man 
aus einem Metalle und seinem elektrolytisch leitenden Salze zusammen- 
setzt, im allgemeinen sehr merkliche elektromotorische Kräfte liefern 
werden. Denkt man sich etwa als Versuchsbedingung p = 1000 Atm. 
gesetzt und nimmt man an, dass »(v, + %) — v, von der Grössen- 
ordnung 10 cem ist — was meistens der Fall sein wird — so ist die 
baryelektrische Spannung gleich 


10 Liter Atm. 





RER are ? T p 

1000 E, = 96500 Caulomb ” rd. 0.01 Volt. (3) 
Spezialfall 2. 

Sowohl Stoff A als auch Stoff B seien Nichtelektrolyte, — man 


kann dabei noch beliebig metallische Stoffe (Leiter) oder nicht metal- 
lische Stoffe (Halbleiter) wählen. Den Bruchteil der Stromleitung, der 
durch Elektronen geleistet wird (welcher natürlich weitaus überwiegt, 
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wenn es sich speziell um Metalle handelt), bezeichnen wir im Stofle A 
mit 1—», im Stoffe B mit 1—»’; der Strombruchteil, der. durch 
Transport von Materie erfolgt, ist dann » bzw. v. 
Bei beibehaltener Stromricehtung ist dann die Stromarbeit (A;,) für 
F' Elektrizitätseinheiten 
Au=pleyı — va) (4) 
— wenn g, und g, das Volum eines elektrischen Äquivalents des 
Stoffes A bzw. B bezeichnen. Hieraus ist die pro Druckeinheit auf- 
tretende baryelektrische Spannung (E;,) 
_ Ar _vpı —vYya 
En oa pF F e (5) 
Praktisch kann man die Frage noch vereinfachen, indem man für 
den einen Stoff, etwa für B einen sehr guten Leiter wählt; für A da- 
gegen einen schlechten. Dann ist jedenfalls »%»’ und es wird 


Eu=%- (6) 

Zur Orientierung sei noch folgendes zugefügt. Nimmt man p zu 
etwa 103 Atm. an, so wird die baryelektrische Spannung, wenn man 
ı = 10 ccm setzt, von der Grössenordnung 10! Volt. Misst man die 
Spannung auf 10-* Volt genau, so lässt sich hiermit ein baryelektrischer 
Effekt noch nachweisen und daraus » (annähernd) bestimmen, solange 
v—> 10" bleibt. 

Man sieht hieraus, dass der baryelektrische Effekt sich nur nach- 
weisen lassen wird, wenn zumindest der eine Stoff in der Kette sehr 
schlecht leitet. Bei festen Metallen ist nämlich » nach ziemlich 
sicherer Schätzung stets kleiner als 10-®t), daher der Effekt ver- 
schwindend klein. 


Spezialfall 3. 


Der Stoff B sei ein Metall. Der Stoff A dagegen ein Körper, der 
zwar überwiegend Elektronenleitung zeigt, doch chemisch salzartig ge- 
baut ist. Solche Stoffe sind etwa Metalloxyde, -sulfide usw. 

Im Stoff A haben wir dann Leitung nach drei verschiedenen Arten: 
1. durch positive Ionen, 2. durch negative Ionen und 3. durch Elek- 
tronen. Bezeichnen wir mit »’ das Verhältnis der Ströme der ersten 
und zweiten Art zueinander, mit « das Verhältnis der Leitung dritter 
Art zur Gesamtleitung erster und zweiter Art; mit v, bzw. », die 


1) Vgl.G.v.Hevesy, Kgl. Danske Videns. Sels. Math.-fys. Medd. III, 21 (1921). 
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positiven bzw. negativen Äquivalentvolumina der Ionen. Dann ist die 
(pro Atmosphäre auftretende) baryelektrische Spannung E;;; (bei Ver- 
nachlässigung der materiellen Leitung in BD) 
nv, — ty 
Fi+W(1+n) 
Die exakte Bestimmung von u aus dieser Formel ist nur mög- 
lich, wenn man bezüglich » aus anderweitigen Daten Schlüsse ziehen 
kann. Will man nur die Grössenordnung von u im Wege von (7) be- 
stimmen, so überlegt man folgendes. Gewöhnlich werden », und », 
ungefähr je 20 ccm betragen. Ist dann »’ gleich O oder gleich &, so ist 


== 2. 


Em = (9) 


WU — ta 
it 
Damit die Grösse 
= 700 
1+n 
kleiner als 2 ccm werde, muss 0.45 < w <- 0.55 sein. Die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, dass »’ zufällig einen solchen Wert habe, ist 
etwa !/.. Man wird also aus (7) die Grö:senordnung von « abschätzen 
können, wenn man gewisse enge und daher unwahrscheinliche Wert- 
bereiche von n’ als ausgeschlossen ansieht. 


Zusammenfassung. 

1. Ist ein leitender Kreis aus zwei stofllich verschiedenen Stücken 
A und B (also etwa nach Art einer Thermokette) zusammengefügt, 
und setzt man die eine Lötstelle der beiden Stücke unter Druck, so 
muss in der Kette eine elektromotorische Kraft entstehen. Dieser 
Schluss beruht auf der Annahme, dass im elektrischen Strome stets 
auch materielle Teilchen mitwandern. 

2. Diese baryelektrische Spannung muss sich in manchen Fällen 
leicht bestimmen lassen: ihr Wert erreicht bei nicht zu hohen ange- 
wendeten Drucken einige Zentivolt. 

3. Aus Messungen dieses Effektes liessen sich die Überführungszahlen 
in festen Elektrolyten bestimmen und auch das Verhältnis der Elektronen- 
leitung zur stofflichen Leitung in schlechten Elektrizitätsleitern. 


Nach freundlicher Mitteilung von Herrn G. v. Hevesy beabsichtigt 
er die obigen Folgerungen demnächst experimentell zu prüfen. 


Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoflchemie, Berlin-Dahlem. 
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Einige Ergänzungen und eine Berichtigung zur Ab- 
handlung: „Eine thermokinetische Erklärung der 
gegenseitigen Attraktion kolloidaler Teilchen. 
(Eine Möglichkeit zur Erklärung der Gravitation.‘“)” 


Von 
Robert Fricke. 


(Eingegangen am 24. 1. 21.) 


Zu meiner in der Überschrift genannten Abhandlung möchte ich 
kurz noch folgendes nachtragen: 

Die Ableitung der gegenseitigen Anziehung der Kolloidteilchen « 
und 5 geht von der idealen Voraussetzung aus, dass a und 5 solide 
prallelastische Kugeln seien, die nicht weiter aus ihrerseits im kine- 
tischen Wärmegleichgewicht mit den Molekülen des Lösungsmittels 
schwingenden Molekülen und Atomen bestehen. Nur so ist natürlich 
der auf S. 446 stehende Satz zu verstehen, der besagt, dass nach dem 
entwickelten Attraktionsmechanismus die gegenseitige Anziehung von 
a und 5 dann am stärksten werden müsse, wenn beide sich berühren. 
Zieht man den wirklichen Verhältnissen folgend in Rechnung, dass « 
und b ihrerseits wieder aus in Wärmeschwingung begriffenen Molekülen 
und Atomen bestehen, so ergibt sich, dass die stärkste Anziehung 
durch den Attraktionsmechanismus schon kurz vor der gegenseitigen 
Berührung eintreten muss. Denn nach eingetretener Berührung muss, 
wie leicht einzusehen, durch die wechselseitigen Stösse der schwingen- 
den Teilchenmoleküle der Druck auf den sich berührenden Stellen 
wieder ebenso gross sein, wie der der Flüssigkeits- (bzw. Gas-)moleküle 
von aussen. Doch tritt in diesem Moment die eigentliche Molekular- 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 441 (1920). 
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attraktion an der Berührungsstelle voll in Wirkung, die, da sie bei 
der betreffenden Temperatur den festen (bzw. flüssigen) Zustand des 
dispergierten Mittels in seinem Medium bestimmt, auch die sich ein- 
mal berührenden entladenen Kolloidteilchen zusammenhalten wird. 
Letzteres tritt ganz sicher ein, wenn bei dem Aneinanderstossen von 
a und b die die beiden Teilchen zunächst überziehende Molekülschicht 
des Lösungsmittels an der Berührungsstelle auf die Seite gedrängt 
wurde, während bei Berührung der beiden aus Lösungsmittelmole- 
külen bestehenden Oberflächenschichten feste Vereinigung der Teilchen 
nur dann eintreten kann, wenn die Molekularattraktion der dispergierten 
Teilchen noch durch die Dicke der beiden Oberflächenmolekülschichten 
genügend hindurchzuwirken vermag. 

Weiter sei hier noch darauf hingewiesen, dass der betreffende 
Attraktionsmechanismus in besonderem Masse für nicht runde Kolloid- 
teilchen, vor allem solche mit ausgebildeten Flächen (Mikrokristalle) 
gelten muss, wenn diese z. B. mit parallelen oder fast parallelen 
Flächen in gegenseitige entsprechende Annäherung geraten, während 
bei Annäherungen anderer Art (wobei die sich nähernden Flächen in 
der Richtung stärker voneinander abweichen) zunächst eine geringere 
Anziehung resultieren muss. 

Was die Adsorption kolloidaler Teilchen durch andersartige kol- 
loidale Teilchen!) (oder Oberflächen) angeht, so möchte ich noch 
kurz darauf aufmerksam machen, dass es schon länger bekannt ist), 
dass die Fähigkeit vieler Stoffe, die Oberflächenspannung ihres lösen- 
den Mediums herabzusetzen, durchaus nicht mit ihrer Adsorbierbarkeit 
parallel geht, wie man es nach der Öberflächenspannungstheorie der 
Adsorption erwarten sollte. Und zwar gilt dies vor allem für die 
relativ grossen (hochmolekularen) adsorbierten Teilchen (aromatische 
Körper, organische Farbstoffe, Alkaloide usw.), die alle vorzüglich ad- 
sorbiert werden, ohne dass sie grossenteils die Oberflächenspannung 
des lösenden Mediums besonders stark verminderten. Man kommt 
also offenbar mit der Oberflächenspannungstheorie der Adsorption allein 
hier nicht aus. Eine Erklärung dieser Tatsache nach unserer Anschau- 
ung läge jedenfalls nahe. 

Schliesslich hätte ich noch zwei Stellen der Abhandlung kurz zu 
erklären bzw. zu berichtigen. 

In Anmerkung 2) auf S. 443 soll unter der „Massenanziehung“, 
die dort als Grund für die Entstehung der die Kolloidteilchen über- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 449 (1920). 
2) Vgl. z.B. J. Traube, Verh. d. d. Physik. Ges. 10, 0 1908). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVH. 30 
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ziehenden Schicht von Molekülen des Lösungsmittels in erster Linie 
angegeben ist, natürlich die Oberflächenspannung (= Molekularattraktion) 
verstanden werden. 

Was die Schlussspekulationen der Abhandlung angeht, so muss 
ich zugeben, dass die von Einstein mit als Grundlage seiner genialen 
mathematischen Theorie der Gravitation benutzten Versuche von 
Eötvös, die ergaben, dass alle Körper im selben Gravitationsfeld mit 
sehr grosser Genauigkeit gleich schnell fallen, unbedingt fordern, dass 
die Gravitation vollkommen proportional der wirklich vorhandenen 
(trägen) Masse sein muss (es folgt aus ihnen eine vollkommene Gleich- 
heit der trägen und schweren Masse). Daraus ergibt sich, dass meine 
Bemerkung (S. 454), dass die etwaigen gravitationsbewirkenden Stösse 
garnicht mal vollkommen proportional zur wirklich vorhandenen Masse 
aufgehalten zu werden brauchten, hinfällig wird. Wenigstens gilt dies 
sicher für die der Messung zugänglichen Grössenordnungen von Kör- 
pern im Gravitationsfeld der Erde, während man nach der Schatten- 
theorie aber noch eine Ungültigkeit des Gesetzes der Gleichheit von 
träger und schwerer Masse für sehr grosse Weltkörper erwarten 
könnte, die etwa über eine Grösse hinaus wären, bei der sie bereits 
alle auftreffienden „Weltstösse* in sich auffingen. 

Im übrigen bedeuten die Schlussüberlegungen, in denen versucht 
wird, die Gravitation als eine in Art der „Schattentheorie* erklärbare 
Wirkung der regellos im Weltall verstreuten Energie aufzufassen, so- 
viel ich bis jetzt übersehe, absolut keinen Widerspruch zur Einstein- 
schen Theorie. 


Giessen, den 19, Januar 1921. 
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Über die Verbrennungswärmen von Benzoesäure. 
Naphtalin und Rohrzucker. 


(Eine kritische Betrachtung.) 
Von 
F. Henning 
Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.' 


(Eingegangen am 8. 2. 21. 


1. Einleitung. 


Es ist zweckmässig, die Wärmekapazität von Verbrennungskalori- 
metern mittels gewisser Normalsubstanzen zu bestimmen, deren Ver- 
brennungswärme bekannt ist. Als solche Normalsubstanzen sind 
Benzoesäure, Naphtalin und Zucker in Vorschlag gebracht worden. 
Doch werden für ihre Verbrennungswärmen in der Literatur ver- 
schiedene Zahlen angegeben. Diese sollen im folgenden einer kriti- 
schen Sichtung unterzogen werden mit dem Ziel, Werte für die Ver- 
brennungswärmen zu bezeichnen, deren allgemeine Annahme emp- 
fohlen wird. 

Normalwerte für die Verbrennungswärmen können bestimmt werden, 
wenn eine absolute Eichung des Kalorimeters erfolgt ist. Hierfür 
kommen zwei Methoden in Betracht. Die Wärmekapazität des Kalori- 
meters kann 

a) aus einer ihm zugeführten elektrischen Energie und dem gleich- 
zeitig gemessenen Temperaturanstieg (elektrische Eichung), 

b) aus der spezifischen Wärme und der Masse seiner Teile (kalo- 
rische Eichung) berechnet werden. 

Der elektrischen Methode gebührt der Vorzug, da die Korrektionen 
wegen der Vor- und Nachperiode sich so einrichten lassen, dass sie 


30* 
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in ähnlicher Weise bei der Eichung wie bei den Messungen der Ver- 
brennungswärmen eingehen. Auch dürfen die Angaben des Thermo- 
meters sich auf eine beliebige Skale beziehen, falls dasselbe Thermo- 
meter bei der Eichung und der Messung der Verbrennungswärmen 
verwendet wird. 

Bei der kalorischen Eichung dagegen können sich die Fehler aus 
den einzelnen Summanden, aus denen sich die Wärmekapazität be- 
stimmt, leicht zu merklichen Beträgen addieren. In die Werte für die 
Verbrennungswärmen gehen alle Fehler der Temperaturmessung, ins- 
besondere also auch der Skale des Thermometers, voll ein. Von 
untergeordneter Bedeutung ist indessen, ob die Wägungen auf den 
leeren Raum bezogen sind oder nicht; denn die Kalorimeterkapazität 
wird in der Hauptsache durch die Wassermasse bestimmt, die bei 
Reduktion auf das Vakuum eine um nur wenige Zehntausendstel (bei 
Benzoesäure um 0-00031, bei Naphtalin um 0.00016, bei Rohrzucker 
um 0-00044) grössere Korrektion erfordert als die Masse der ver- 
brannten Substanzen. 

Bei beiden Methoden findet die Verbrennung der Substanz in 
einer Stahlbombe statt, die innerhalb des Kalorimeters angeordnet und 
rings von Wasser umspült ist. Der Verbrennungsprozess läuft also 
bei konstantem Volumen ab. Dementsprechend beziehen sich alle im 
folgenden mitgeteilten Werte der Verbrennungswärme auf den Fall 
konstanten Volumens. 


2. Die elektrische Eichung. 


Die elektrische Methode ist bei drei verschiedenen Beobachtungs- 
reihen zur Anwendung gelangt. 

a) Messungen von Jaeger und v. Steinwehr, Fischer und 
Wrede. 

Das Kalorimeter wurde in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt!) geeicht und seine Kapazität (Temp. 15—23°) bei einer 
Wassermasse von 3730 g zu nahe 17000 int. Joule festgestellt. Die 
Temperatur des Kalorimeters wurde mit einem Platinwiderstands- 
thermometer bestimmt. Mit diesem Kalorimeter massen Fischer und 
Wrede?) die Verbrennungswärme von 


Benzoesäure zu 26475 Joule /g (Vak.) 
Rohrzucker zu 16545 Joule/g (Vak.). 


1) W. Jaeger und v. Steinwehr, Ann. d. Physik 21, 23—63 1906). 
2) Zeitschr, f. physik, Chemie 69, 218-235 (1909. 
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Wrede!) veröffentlichte im Anschluss hieran noch einige ältere 
Messungen über die Verbrennungswärme einer grösseren Zahl von 
Stoffen, bei denen nachträglich einige Korrektionen angebracht wurden. 
Sie sind ebenfalls mit dem von der Reichsanstalt geeichten Kalori- 
meter durchgeführt. Hiernach gilt für die Verbrennungswärme von 


Benzoesäure 26466 Joule /zg (Vak.) 
Naphtalin 40314 ö 
Rohrzucker 16548 „ ® 


Zur Umrechnung der in Joule angegebenen Zahlen in Kalorien ist 
nach den Beobachtungen von Jaeger und v. Steinwehr?) 


4.1842 int. Joule = 1 cal,, 
zu setzen. 


Wrede hebt hervor, dass Naphthalin als Normalsubstanz nicht 
einwandfrei erscheint, da es schwer völlig verbrennt und seine Ver- 
brennungswärme aus nicht aufgeklärter Ursache etwas veränderlich 
ist. Es scheint von Bedeutung zu sein, ob die Substanz in Pastillen- 
form, Pulver oder Kristall zur Verwendung gelangt. 

b) Diekinson?) eichte das Kalorimeter nach der elektrischen 
Methode ebenfalls unter Benutzung eines Platinwiderstandsthermometers 
im Bereich von 15—35°. Bei einer Füllung mit 3368 g Wasser be- 
trug die Kapazität des Kalorimeters etwa 14300 int. Joule. Zur Um- 
rechnung auf die Kalorie von 20° setzte Diekinson 


4.181 Joule = 1 calsyy. 
In dieser Einheit ergab sich für die Verbrennungswärme von 
Benzoesäure 6329 + 2 cal„/g (Luft) 
Naphtalin 9622 = 2 cal/g (Luft) 
Rohrzucker 3949 £ 2 caly/g (Luft). 

Für die Umrechnung auf die Kalorie von 15° ist zu bemerken, 
dass Diekinson nach eigenen Beobachtungen das Verhältnis der Ka- 
lorien von 20 und 15° zu 

calzı 


-—— — (0.99909 
cal;; 


annimmt. Nach den Messungen von Jaeger und von Steinwehr®) 


’ 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 831-4 (1911). 
2) Berl. Ber. (1915) S. 424. 

% Bull. Bur. of Stand. 11, 1%9—257 1915). 

4 Loc. eit., Berl. Ber. (1915). 
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die hier als massgebend betrachtet werden sollen, sind für die Reduk- 
tion auf die Kalorie von 15° die angegebenen Zahlen für die Ver- 
brennungswärme mit 

4.181 


1188 ” 0.99923 


zu multiplizieren. Diekinson hebt im Gegensatz zu Wrede hervor, 
dass Naphtalin verschiedener Herkunft unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungungen (als Pastille oder als feste Stücke aus frisch ge- 
schmolzenem und wieder erstarrtem Material herausgeschnitten) gleiche 
Werte für die Verbrennungswärme lieferte. Indessen wird Benzoe- 
säure als diejenige Substanz bezeichnet, die sich zum Eichen von 
Verbrennungskalorimetern am besten eignet. 

c) Roth!) führte die elektrische Eichung des Kalorimeters unter 
Benutzung eines Beckmannthermometers nach dem Vorbilde der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt durch, indem er eine Heiz- 
manschette in das Kalorimeter einbaute. Die elektrische Energie wurde 
aus den Angaben eines Silbervoltameters und eines Voltmeters mit 
etwa 0.1°/, Genauigkeit ermittelt. Der Autor weist darauf hin, dass 
seine elektrische Messeinrichtung nicht den höchsten Anforderungen, 
wie sie an der Reichsanstalt und dem Bureau of Standards erfüllt 
werden, genügte. 

Unter der Annahme, dass 4.189 int. Joule = 1 cal,» zu setzen 
ist, fand Roth die Kapazität des Kalorimeters zu 2860-5 + 1-4 cal,,. 
Eine zweite Eichung wurde durch Verbrennung von Benzoesäure 
durchgeführt, deren Verbrennungswärme nach Fischer und Wrede 
unter Benutzung desselben Wärmeäquivalents 4-189 zu 6325-4 cal,, 'g 
(Luft) angenommen wurde. Es ergab sich die Kapazität zu 


2859.2 = 0.8 cal,, zwischen 15-8 und 18-1°. 


Aus den genannten Zahlen folgt der absolute Wert für die Ver- 
brennungswärme von Benzoesäure, wenn gleichzeitig nach Jaeger 
und v. Steinwehr?) 4.1842 int. Joule = 1 cal,, gesetzt wird, zu 


2860-5 4.189 


63204 2859.2 4.1842 


— 6336 cal,,/g (Luft). 


1) Lieb. Ann. 407, 112—133 (1914. 
2) Loc. eit. 
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3. Die kalorische Eichung. 


Die kalorische Methode ist bei zwei neueren Fundamentaleichungen 
zur Anwendung gelangt. 

a) Fries!) berechnete die Kapazität des mit 2000 g Wasser be- 
schickten Kalorimeters aus der spezifischen Wärme der einzelnen Teile 
zu 2419 bzw. 2410 cal. bei 22°, je nachdem er die spezifische Wärme 
des Stahls der Bombe zu 0.1114 oder 0.1087 annahm. Als Wärme- 
einheit wurde die mittlere Kalorie (cal.) entsprechend der Messungen 
der spezifischen Wärme des Wassers von Dieterici und Barnes ein- 
geführt und zwar die spezifische Wärme des Wassers bei 22.12° zu 
c = 0.99745 cal./Grad angesetzt. Ausserdem bestimmte Fries die 
Kapazität des Kalorimeters dadurch, dass er bei wechselnder Wasser- 
menge den Temperaturanstieg ? des Kalorimeters pro Gramm ver- 
brannte Benzoesäure beobachtete. Bei einer Wassermenge von 2000 g 
wurde ? = 2.61101°, bei einer um @ — 439.2 g geringeren Wasser- 
menge t= 3-.18941° gemessen. Daraus ergibt sich die Kapazität des 
Kalorimeters zu 
. 
hh 
wenn die spezifische Wärme e des Wassers bei der Versuchstemperatur 
22.1° (die sowohl bei der Eichung als auch bei den Verbrennungs- 
messungen eingehalten wurde) wie vorher zu 0.99745 cal./Grad an- 
gesetzt wird. 

Die Temperatur wurde mit einem Beckmannthermometer ge- 
messen. Bei der Beobachtung mit der geringeren Wassermasse wurde 
durch Einführung eines Metallringes dafür gesorgt, dass der Wasser- 
spiegel im Kalorimeter die gleiche Höhe hatte wie bei der Füllung mit 
2000 g Wasser. Der Wasserwert des Ringes ist in der für @ ange- 
gebenen Zahl bereits berücksichtigt. Unter Annahme der Kapazität zu 
C —= 2415-8 cal„/Grad bestimmte Fries die Verbrennungswärme von 
Benzoesäure zu 6318-12 caln/g- 

Aus den Mitteilungen des Autors ist nicht zu entnehmen, ob die 
Wägungen auf das Vakuum reduziert sind. Nach den eingangs dar- 
gelegten Erwägungen kann ohne wesentlichen Fehler angenommen 
werden, dass diese Reduktion erfolgt ist. Zur Umrechnung der Ver- 
brennungswärme auf die Kalorie von 15° ist die angegebene Zahl mit 


C «6 —= 2415-77 cal. 


1) U. S. Department of agriculture, bureau of animal industry, bulletin 124, 29. Au- 
gust 1910. 
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0.9987 

0.99745 
zu multiplizieren, wenn der Temperaturkoeffizient der spezifischen 
Wärme des Wassers nach den Beobachtungen von Jaeger und v. Stein- 
wehr!) eingesetzt wird. 

b) Swientoslawski2) hat in Gemeinschaft mit Popov die Ver- 
brennungswärme von Benzoesäure und Naphtalin gemessen. Bezüglich 
der Eichung des Kalorimeters®) kann nur aus einigen Bemerkungen 
des Autors geschlossen werden, dass er sich nicht der elektrischen 
Methode bediente. Die Temperatur des Kalorimetermantels wurde bei 
den Messungen teils konstant gehalten, teils parallel zu derjenigen des 
Kalorimeters geändert (adiabatische Methode). Es ergab sich die Ver- 
brennungswärme von 


= 1.000125 


Benzoesäure zu 6311 cal,;/g (Luft) 
Naphtalin zu 9613 cal,,/g (Luft). 


Swientoslawski bemerkt, dass Zucker als Normalsubstanz nicht 
geeignet ist, da er schwer völlig wasserfrei zu erhalten ist und in 
völlig trockenem Zustande schwer verbrennt. 

c) Leroux*) hat für die Verbrennungswärme von Naphtalin den 
Wert 9631 cal/g bestimmt. Die kurze Mitteilung, welche durch keine 
ausführlichere ergänzt zu sein scheint, enthält keine Angaben über die 
Eichung des Kalorimeters und über die angenommene Wärmeeinheit. 


4. Relative Messungen. 


Neben den absoluten Messungen der Verbrennungswärme ist eine 
Anzahl relativer Bestimmungen wohl geeignet, ein Urteil über die 
Brauchbarkeit der einzelnen Substanzen zu ermöglichen. Es sind hier- 
für auch ältere Beobachtungen heranzuziehen; doch soll nur auf solche 
Untersuchungen Rücksicht genommen werden, bei denen die Verbren- 
nung in der kalorimetrischen Bombe stattfand. 

a) Die von Berthelot und seinen Mitarbeitern ermittelten Zahlen 
scheinen indessen auch für die relative Vergleichung wenig brauchbar. 
Es wurden folgende Verbrennungswärmen beobachtet: 


1) Loc. eit, 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 2595 —2600 (1917. Mitteilungen aus dem Luginin- 
schen Wärmelab. Physik. Inst. d. Univ. Moskau. 

3) Näher beschrieben im Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 46, 935, 1284, 1293, 1302 
(1914), (russische Sprache). 

4 Gompt. rend. 151, 384 (1910. 
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von Berthelot und Luginin!) für Benzoesäure 6322 cal/g 


Berthelot und Recoura? „ . 6337 „ 
„ Berthelot und Luginin) Naphtalin 969 „ 
„ Berthelot und Vieille®%) ® 9718 „ 





„ Berthelot und Vieille®) Rohrzucker 392 „ 








Im Mittel ergeben sich aus diesen Zahlen die Verhältnisse der 
Verbrennungswärmen 

Naphtalin 9707 
Benzoesäure 6330 
Zucker __ 3962 
Benzoesäure 6330 








— 0.6259. 














Der für Naphtalin ermittelte Wert erscheint im Vergleich mit den 
Ergebnissen anderer Beobachter um etwa 7°/,, zu hoch, so dass er 
für die Zusammenstellung (weiter unten) nicht berücksichtigt ist. 

b) Stohmann und seine Mitarbeiter eichten das Kalorimeter nach 
der kalorischen Methode. Doch sind in ihren zahlreichen Veröffent- 
lichungen alle Mitteilungen über die physikalische Seite der Unter- 
suchungen so knapp gehalten, dass man nicht abschätzen kann, wie 
weit diese Bestimmungen vom heutigen Stande der Wissenschaft aus 
als absolut gelten können. Insbesondere scheint das benutzte Queck- 
silberthermometer nicht auf die Wasserstofiskale, ja wahrscheinlich 
überhaupt nicht auf ein Gasthermometer bezogen zu sein, so dass 
allein hierdurch eine Erniedrigung aller mitgeteilten Verbrennungs- 
wärmen um 3°/,, nötig sein kann. Stohmann und seine Mitarbeiter 
gaben folgende Zahlen: 

Verbrennungswärme von 
















Benzoesäure®) 6323 cal’g 
Naphtalin ’) 9628 
Rohrzucker 9) 3955 










!) Ann. Chim. Phys. (6) 13, 331 1888)- 
2) Ann, Chim. Phys. (6) 13, 317 (1888). 
3) Ann. Chim. Phys. (6) 13, 326 (1888). 
% Ann. Chim. Phys. (6) 10, 442 1886). 
5) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 458 (1886). 
6%) Stohmann und Kleber, Journ. f. prakt. Chem. (2) 43, 540 (1891). 
', Stohmann und Langbein, Journ. f. prakt. Chem. (2) 42, 361 (1890). 
Stohmann und Langbein, Journ. f. prakt. Chem. (2) 45, 354 (1892). 
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Für die Verhältnisse der Verbrennungswärmen erhält man hier- 
nach 








Naphtalin — 1.5927: Rohrzucker 


— -- — 0.625. 
Benzoesäure Benzoesäure 


c) Aus der bereits genannten Arbeit von Roth ist neben einem 
absoluten Wert für die Verbrennungswärme der Benzoesäure das Ver- 
hältnis der Verbrennungswärmen von Naphtalin zu Benzoesäure zu 
entnehmen. Man erhält hiernach 


Naphtalin 


Benzoeslure — a4. 


d) Richards und Davis!) eichten dasselbe Kalorimeter nachein- 
ander durch Verbrennung von Benzoesäure, Naphtalin und Zucker. 
Die beiden erstgenannten Stoffe wurden vom Bureau of Standards als 
Eichsubstanzen bezogen. Bei Verbrennung von 1g (Luft) Substanz 
ergaben sich folgende Temperaturanstiege des Kalorimeters: 


bei Benzoesäure 2.3778° 
„ Naphtalin 36181° 
‚„ Rohrzucker 1-4831°. 
Für die Verhältnisse der Verbrennungswärmen erhält man hieraus 
die Werte 
Naphtalin 
Benzoesäure 


rn FOREN. ger 
Benzoesäure 

c) Jesse?), ein Schüler von Richards, hat in derselben Weise 
ein Kalorimeter durch Verbrennen von Benzoesäure und Rohrzucker 
verschiedener Herkunft geeicht. Aus diesen Messungen folgt das Ver- 
hältnis 

OHR _ GOBiL. 

Benzoesäure 


5. Zusammenfassung. 


Zwecks Vergleichung der Beobachtungen sind alle Werte der Ver- 
brennungswärmen, soweit sie als absolute Bestimmungen in Frage 
kommen, auf die Kalorie von 15° als Wärmeeinheit und auf 1g Sub- 
stanz im Vakuum umgerechnet worden. Das Wärmeäquivalent wurde 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 423, 15991617 (1920). 
2) Journ. Amer. Chem, Soc. 84, 1337—1341 (1912.. 
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zu 4.1842 int. Joule/cal,, angenommen und die spezifischen Gewichte 
von Benzoesäure 1-34, von Naphtalin 1.145, von Rohrzucker 1-58 
gesetzt. 
n Bei der Mittelbildung der absoluten Beträge für die Verbrennungs- 
‚ wärmen ist den Beobachtungen von Fischer und Wrede sowie von 
4 Diekinson das Gewicht 2, allen anderen das Gewicht 1 erteilt. Die 
m. von Wrede angegebenen Zahlen sind bei Berechnung der Mittelwerte 
fortgelassen, weil sie mit derselben Versuchsanordnung gewonnen 
wurden wie sie später Fischer und Wrede ebenfalls zur Ermitte- 
lung der Verbrennungswärme von Benzoesäure und Rohrzucker be- 
nutzten. 
In der Tabelle ist hinter jeder Zahl ihre Abweichung vom Mittel- 
wert in Tausendteilen ihres Betrages angegeben. 


Tabelle. 











|Verb 2 { f Nak Relative Werte der 

 Verbrennungswärme in cahs/g(Vak. ; 

| " gswärme ın cahy/g(VAR.) Verbrennungswärmen 
Me- | 

Name Jahr! le | 


Naphtalin | Rohrzucker 
| | thode Benzoesäure Naphtalin | Rohrzucker ; 
| Benzoesäure Benzoesäure 


m JYn| Ion IS Yo | Ben 





Erg 1 
Br | oo elektr. 6327408 —  — 413 — | — DaBa0.-02 


Wrede 1911| „ (6325) +05 %35 + 2.3 3965, + 1.5 1-.5232| + 05.0.6253) +08 











Dickinson 1915 „ 6319 — 0:5 9606 — 0:7 3944 |— 1.311-5202 — 15.0.6240 — 1:3 

Both: 19 „ IB +1i—| — | — | — dr — | — 

Fries 1910 kalor. 6836 +06 — — | — | —- | — - li _ 

Swiento- | ann r : SEN 
| ru jez „6806 — 25%04—09 — | — 1583004 — | — 
| Berthelot 1188 eat - 1a l-1-1I- j-1l- 7 - Ber 
| | 
Stohmann 1 „ee be ber oeuß 


Jesse 1912 e _ SR rn Apr RER RER 1ER 


ne 06244, 06 
und Davis | 1920 2m) | 126) 0.506237] 18 
| Mittel: 6322 — |9613 — 399| — 1.5224 —_ 008 —_ 









6. Schluss. 


Die Ergebnisse der bisher vorliegenden Messungen erlauben keine 
Entscheidung darüber, welcher Stoff sich für eine Normalbestimmung 
am besten eignet. Die absoluten Werte der Verbrennungswärmen, 
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welche die einzelnen Beobachter ermittelt haben, weichen noch bis 
zu 2-50, vom Mittelwert ab. Auch die Verhältnisse der Verbren- 
nungswärmen der einzelnen Stoffe zueinander zeigen bei den ver- 
schiedenen Beobachtern Unterschiede von 2—3°/,,, die auf chemi- 
sche Verschiedenheiten der verwendeten Substanzen schliessen lassen. 
Die bisher erreichte Genauigkeit kann deshalb bei den Verhältnis- 
zahlen nicht viel grösser geschätzt werden als bei den absoluten 
Werten. 

Da die Mittelwerte der absoluten Beträge nicht zu den gleichen 
Verhältniszahlen führen wie die Mittelwerte der einzelnen Verhältnis- 
zahlen, muss zur Berechnung der wahrscheinlichsten absoluten Werte 
ein Ausgleichsverfahren eingeschlagen werden. Zieht man hierfür 
von den Verhältniszahlen nur diejenigen heran, die nicht aus den 
absoluten Bestimmungen gebildet sind, so findet man unter der An- 
nahme, dass die absoluten Werte der Messungen von Fischer 
und Wrede sowie von Diekinson die doppelte prozentische Ge- 
nauigkeit besitzen wie jede einzelne der anderen absoluten und re- 
lativen Zahlen, als wahrscheinlichste Werte für die Verbrennungs- 
wärmen von 


Benzoesäure 6320 cal,,/g (Vak.) — 26444 Joule/g (Vak.) 


Naphtalin BB  „ „ = 40239 
Rohrzucker 3949 . „  — 16523 
und hieraus 
. ; 
NER iu SE. oa 
Benzoesäure Benzoesäure 


Die Genauigkeit jeder dieser Zahlen wird auf 1-50/,, geschätzt. 
Ausserhalb dieser Grenzen liegen der von Swientoslawski für Ben- 
zoesäure und von Wrede für Naphtalin beobachtete Wert, ferner die 
Verhältniszahlen für die Verbrennungswärmen von Rohrzucker und 
Benzoesäure, welche sich aus den Messungen von Berthelot sowie 
Richards und Davis ergeben. 

Für die Eichung von Verbrennungskalorimetern wird vorgeschlagen, 
Messungen sowohl mit Benzoesäure als auch Naphtalin und Rohrzucker 
durchzuführen und unter Annahme der oben genannten wahrschein- 
lichsten Werte für die Verbrennungswärmen die Kapazität des Kalori- 
meters als den Mittelwert aus den drei Einzelbestimmungen anzu- 
sehen. 

Von dieser Grundlage aus lässt sich auch für ältere Messungen, 
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die nicht als absolute Bestimmungen angesehen werden können, ein 
Korrektionsfaktor berechnen, falls die Verbrennungswärmen von Ben- 
zoesäure, Naphtalin und Rohrzucker bestimmt wurden. Bei Stoh- 
mann und seinen Mitarbeitern z. B., die ihre Untersuchungen über 
viele organische Stoffe ausdehnten, ergibt sich das Verhältnis der 
wahrscheinlichsten Werte zu den direkt beobachteten für Benzoe- 
säure zu 0-9995, für Naphtalin zu 0.9989, für Rohrzucker zu 0.9985. 
Das Mittel dieser Zahlen, 0.9990, ist also der Faktor, mit dem die 
Stohmannschen Verbrennungswärmen zu multiplizieren sind, um 
auf die Kalorie von 15° und auf die Wägung im Vakuum reduziert 
zu werden. 
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Oberflächenkräfte bei heteropolaren Kristallgittern. 


Adsorption von Bleiisotopen an kolloidalen Silberhalogeniden. 


Von 
K. Fajans und K. von Beckerath. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 2, 21.) 


I. Theoretischer Teil. 


Die vorliegende Arbeit behandelt Vorgänge, die sich an der Be- 
rührungsfläche einer heteropolaren Verbinduug mit einer wässrigen 
Ionenlösung abspielen. Es wird dabei die elektrische Aufladung und 
Entladung von Kolloiden, soweit sie auf die Adsorption von lonen 
zurückführbar sind, in Zusammenhang gebracht mit den Gesetzmässig- 
keiten, die bei der Fällung und Adsorption von Radioelementen fest- 
gestellt worden sind. Der Betrachtung beider Erscheinungen werden 
die Aufschlüsse zugrunde gelegt, die über die Natur der Kräfte in 
heteropolaren Kristallen und über den Zustand der lonen in Lösungen 
neuerdings erzielt worden sind. Wir gehen bei den folgenden Be- 
trachtungen von der Annahme aus, dass die Kräfte auf der Oberfläche 
kolloidaler Teilchen und grösserer Kristalle derselben Substanz wesens- 
gleich sind. Für die Richtigkeit dieser Annahme spricht ausser vielen 
indirekten Gründen besonders der von P. Scherrer!) mit Hilfe der 
Röntgenstrahlenkristallanalyse erbrachte Nachweis der Identität der 
Struktur von kolloidalem und gewöhnlichem Gold, Silber usw. 


!) Göttinger Nachrichten 1918, S. 98; R. Zsigmondy, Kolloidehemie, 3. Aufl. 1920). 
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Als Objekt der Untersuchung wurden Silberhalogenide gewählt. 
Bei diesen einfachen Salzen sind nach den schönen Versuchen von 
A. Lottermoser!) die Aufladungserscheinungen im kolloidalen Zu- 
stande besonders übersichtlich. Man erhält die kolloidalen Silber- 
halogenide durch Vermischen von verdünnten Lösungen von Silber- 
nitrat und Alkalihalogenid: benutzt man dabei einen Überschuss von 
Silbersalz, so resultiert ein positiv geladenes, beim Überschuss von 
Halogensalz ein negativ geladenes Kolloid. Diese Aufladung wird?) 
durch die Adsorption von Silberionen im ersten, von Halogenionen im 
zweiten Fall erklärt. 

Die so adsorbierten überschüssigen Ionen (z. B. Br’) werden aber 
durch Zusatz des zweiten Bestandteils (Ag’) unter weiterer Fällung des 
Silberhalogenids neutralisiert, und es findet in der Nähe des Äqui- 
valenzpunktes die Entladung und schnelle Koagulation des Kolloids statt. 


1. Koagulationskräfte. 


Es sei nun zunächst die Frage beantwortet, welche Kräfte für die 
Koagulation einerseits und für die lonenadsorption und Aufladung des 
Kolloids andererseits verantwortlich zu machen sind. Wenn auch ge- 
wisse Gründe, auf die hier nicht eingegangen werden soll, dafür 
sprechen, dass das kubische Silberchlorid und Silberbromid und erst 
recht das hexagonale Silberjodid eine mit den Alkalihalogeniden nicht 
identische Struktur besitzen, kann man jedenfalls, und das ist hier das 
allein wesentliche, es als sicher betrachten, dass sie aus Ionen aufgebaut 
sind. Der Einfachheit halber wollen wir deshalb den folgenden Be- 
trachtungen die besonders einfache Struktur der Ionengitter der Alkali- 
halogenide zugrunde legen. 

Die Fig. 1 stellt einen ebenen Durchschnitt durch einen solchen 
Kristall vom Kochsalztypus vor, + und — bedeuten die abwechselnd 
in gleichem Abstand voneinander befindlichen positiven und negativen 
Ionen. Nach den von W. Kossel, M. Born und A. Lande&3) ent- 
wickelten Vorstellungen, die sich bereits in mehrfacher Richtung be- 
währt haben, sind es im wesentlichen elektrostatische Kräfte, die den 
Zusammenhalt eines solchen Gitters bedingen. Gegen diese Kräfte 
muss Arbeit geleistet werden, um einen Kristall (etwa entsprechend 


!) Journ. f. prakt. Chemie 72, 39 (1905); 78, 374 (1906); Zeitschr. f. physik. Chemie 
6%, 451 (1907); 70, 239 (1910). 
2) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 2. Aufl., S. 29. 


3) Vgl. die zusammenfassenden Artikel in Naturwissenschaften 7, 339 (1919); 
8, 373 (1920\. 
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der punktiert gezeichneten Linie) in kleinere Teilchen zu spalten, d.h. 
die Gesamtoberfläche zu vergrössern !). 

Umgekehrt werden kleinere Teilchen freiwillig unter Energieabgabe 
zu grösseren zusammenzuwachsen suchen, was die Koagulation solcher 
nach aussen elektrisch neutraler Kolloidteilchen ohne weiteres erklärt? . 


+- + - 
+- +-i+-+- -+-+ 
- + - +4i- +-+ +-+-+-+- 
+- +-i+-+- -+-+-+-+ 


+-+-+-+ +-+- 
; - +- + 
Fig. 1. Fig. 2. 


Es werden dabei die bei ihrer Brownschen Molekularbewegung sich 
begegnenden Primärteilchen nur selten in der aus Fig. 1 sich ergeben- 
den Weise zusammenkommen und zu einem einheitlichen „Kriställchen * 
zusammenwachsen, öfter wird, wie bei dem in Fig. 2 angedeuteten 
Sekundärteilchen der Zusammenhalt ein viel weniger fester werden. 


2. Adsorption durch herausragende Valenzen. 


Um weiterhin zu einer Erklärung der Ionenadsorption und der 
durch sie bedingten Aufladung solcher Gitterteilchen zu gelangen, 
wollen wir von den Erscheinungen der Adsorption von Radioelementen 
ausgehen. F. Paneth’) hat eine der Fällungsregel®) der Radioelemente 


1) M.Born und 0, Stern haben den Energieverbrauch, der zur Vergrösserung der 
Oberfläche um 1 gem nötig ist, d. h. die Oberflächenspannung solcher Kristalle unter 
Zugrundelegung der elektrostatischen Natur der Kräfte berechnen können. Preuss. 
Akad. 1919, S. 91. 

2) Wir nehmen hier und in folgendem an, dass die Struktur der Oberfläche gleich 
der des Kristallinneren ist. In Wirklichkeit werden ja kleine Deformationen auftreten 
müssen, die E. Madelung (Physik. Zeitschr. 20, 494 1919) diskutiert hat, die aber 
die wesentlichen Resultate unserer rein qualitativen Betrachtung kaum beeinflussen. 

3) Physik. Zeitschr. 15, 924 (1914); K. Horovitz und F. Paneth, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 89, 513 (1915); Wien. Ber. 128 (lla), 1819 1914). 

# K. Fajans und P. Beer, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3486 (1913); K. Fajans 
und F. Richter, Ber. d. d. chem. Ges. 48, 700 (1915. 
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analoge, jedoch präzisierte Adsorptionsregel aufgestellt, die wir hier 
etwas allgemeiner formulieren wollen: Von einem lonengitter 
werden diejenigen Ionen relativ gut adsorbiert, deren Ver- 
bindung mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil des 
Gitters in dem betreffenden Lösungsmittel schwer löslich ist. 

Paneth erklärt diese Regel durch den beim kinetischen Austausch 
zwischen Kristalloberfläche und Lösung eintretenden teilweisen Ersatz 
im adsorbierenden Gitter (etwa BaSO,) seiner eigenen Ionen (Ba) 
durch gleichnamige Ionen der Lösung (z. B. P5'‘). Wenn auch dieser 
Mechanismus in manchen Fällen der Adsorption massgebend sein 
dürfte, eine uns hier interessierende überschüssige Aufladung kann er 
nicht ergeben. Vielmehr müssen wir hier dieselben elektrostatischen 
Oberflächenkräfte heranziehen, die oben für das Zusammenbacken der 
kolloidalen Teilchen verantwortlich gemacht wurden. Sie stellen einen 
Spezialfall der allgemein für Atomgitter zuerst von F. Haber!) angenom- 
menen, aus der Oberfläche herausragenden Teilvalenzen vor. 

Diesen Kräften ist, wie schon früher ausgeführt wurde), die Keim- 
wirkung in übersättigten Lösungen zuzuschreiben, indem die negativen 
Ionen des Keims die positiven* der Lösung (und umgekehrt) anziehen 
und anlagern. Nun geht aber aus Versuchen von A. Lottermoser 
und A. Rothe?) hervor, dass ein Salzgitter auch aus einer nicht über- 
sättigten Lösung die es aufbauenden Ionen anzulagern vermag®). So 
wurde z. B. beobachtet, dass 100 ccm einer 0.01519 norm.-Lösung von 
AgNO, in Berührung mit 11-73 g AgJ 0.063 Millimol Silberionen ver- 
lieren. Da eine gesättigte Lösung von AgJ in reinem Wasser nur 
etwa 10-5 Millimol/Liter enthält, könnten infolge der Zurückdrängung 
der Löslichkeit durch das Hinzufügen des überschüssigen AgNO, aus 
den 100 ccm höchstens 10-* Millimol Br-Ionen und Ag-Ionen ver- 
schwinden, so dass der viel grössere beobachtete Effekt nur durch 
Adsorption des Silberions in Form von AgNO, zu erklären ist. Diese 
direkt nachgewiesene Adsorption des AgNO, neben der positiven Auf- 
ladung des kolloidalen AgJ bei Überschuss von AgNO, lässt sich nun 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 521 (1914). 


2) K. Fajans und F. Richter, loc. eit. S. 714; vgl. auch J. Valeton, Physik. 
Zeitschr. 31, 606 (1920.. 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 359 (1908). 
4) Deshalb trifft der Satz: „Anders liegt der Fall bei Kolloiden, die in mancher 
Beziehung den übersättigten Lösungen vergleichbar sind, und hier wird die Beachtung 


der herausragenden Valenzen vielleicht notwendig sein“ (Physik. Zeitschr. 15, 928 (1914) 
nicht den Kernpunkt der Frage. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. XCVII. 31 
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zu einem einheitlichen Bild mit den anderen eben besprochenen Er- 
scheinungen vereinigen, wenn man annimmt, dass die aufladenden 
adsorbierten Ag-Ionen dem Raumgitterverband des AgJ ein- 
verleibt werden, d.h. ihrer Hydrathülle entzogen werden !). 

Es muss hier daran erinnert werden, dass der Vorgang der Aul- 
lösung von freien Ionen im Wasser mit einer starken Energieentwick- 
lung verbunden ist?): so ist die Summe der Hydratationswärmen (W 
von H-Ion und ClI-Ion gleich 340 keal.®, W.. + Wa = 10, W,- +War 
— 198 kcal. Nach der elektrostatischen Auflassung ist die Hydra- 
tation als Polarisierung*) des das Ion umgebenden Wassers zu 
denken, in der Weise, dass ein positives Ion negativ geladene Teile 
des Wassers sich zuwendet, positiv geladene von sich abwendet. 











WAND. HUN, 
I; IHN / HH, 
fj //N, ji] / / HA f /h 
MM MH / Ir, 7 Y, 
N IHN HEN 

4 


Man wird sich von diesem Standpunkt aus vorstellen müssen, dass 
auch die Ionen der Oberfläche des elektrisch neutralen Salzes eine 
allerdings durch störende Wirkung der entgegengesetzt geladenen be- 
nachbarten Ionen geschwächte einseitige „Hydratation“ erfahren. 
Deutet Fig. 3 die neutrale Oberfläche in Berührung mit einer 
Ionenlösung (AgNO,) an, so stellt Fig. 4 die Verhältnisse dar, wenn 
die positiven Ag-Ionen von dem Gitter adsorbiert, werden. Die zuge- 
hörigen Nitrationen der Lösung werden aber von den adsorbierten 


1) Wir werden weiter von der Adsorption „dehydratisierter* Ionen in dem Sinne 
sprechen, dass diese auf der dem Gitter zugewandten Seite die Hydrathülle ganz verloren 
haben. Auf der dem Wasser zugewandten Seite ist aber die Hydratation der adsorbierten 
Ionen in Fig. 4 und 5 jedenfalls viel stärker als die der Oberflächenionen der Fig. 3. 

2) K. Fajans, Verh. d. d. physik. Ges. 21, 549, 709, 714 (1919. 

3) Dieser zuerst aus der Bornschen Gitterenergie der Alkalihalogenide abgeleitete 
Wert fand neuerdings eine experimentelle Bestätigung: P.D. Foote und F.L. Mohler 
Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1832 |1920)) fanden die Ionisierunpgsspannung von Chlor- 
wasserstoffgas gleich 14-0 Volt. Das entspricht einer Ionisierungsarbeit 323 kcal., daraus 
und aus der Lösungswärme von HÖl gleich 17 kcal. folgt obiger Wert 340 kcal. 

% W. Kossel, Ann. d. Physik 49, 314 (1916); K. Fajans, loe. eit., 8. 713; 
M. Born, Zeitschr. f. Physik. 1, 45, 221 (1920). 
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Ionen angezogen und zwar samt ihrer Hydrathülle, die somit als 
Zwischenmedium der sich so ausbildenden Helmholtzschen Doppel- 
schicht fungiert. Fig. 4 würde danach schematisch den Zustand der 
Oberfläche eines AgJ-Teilchens vorstellen, das durch eine überschüssige 
Adsorption von Ag-lonen positiv aufgeladen ist, während Fig. 5 die 
entsprechenden Verhältnisse bei der negativen Aufladung durch über- 
schüssiges K.J andeutet!). Auch für letzteren Fall haben Lottermoser 
und Rothe in Bestätigung älterer Beobachtungen eine leicht messbare 
Adsorption von KJ durch AgJ festgestellt. 

Was für den Fali des Silberjodidniederschlags und einer Silber- 
nitratlösung feststeht, dürfte allgemein gültig sein: fügt man zu einer 
gesättigten in Berührung rnit dem festen Stoff befindlichen Lösung eines 
Salzes KA, überschüssiges Salz KA, hinzu, so wird neben einer dem 


N: 


7 yy ER DIN HN N IHN, IN MN 
MN 4) N \ n N MN 


/} f ’ HN) 
N N j N UHREN, N IA I 
HH, //} RHHHRRTLIIEER / Y/; fl} nl. 


N} 
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Fig. 5 


Satze von Löslichkeitsprodukt entsprechenden vermehrten Ausfällung 
von KA, noch eine weitere Adsorption von K durch die heraus- 
ragenden Valenzen des Gitters erfolgen. Es ist leicht einzusehen, dass 
der Grad dieser Adsorption, entsprechend der Panethschen Ad- 
sorptionsregel im allgemeinen um so höher sein wird, je schwerer 
löslich KA, ist. Nach den Fig. 4 und 5 soll ein solches Ion dem 
Gitterverband einverleibt werden, und es ist deshalb zu erwarten, dass, 
je schwerer löslich das Salz ist, d.h. je leichter eine normale unge- 
ladene Oberfläche Ionen beider Vorzeichen dem Wasser entzieht, um 
so leichter wird sie auch eigene überschüssige Ionen anlagern. Ein 
Unterschied zwischen diesen zwei Vorgängen besteht allerdings darin» 
dass wegen des Fehlens der seitlich benachbarten entgegengesetzt ge- 
ladenen Ionen (in Fig. 4 und 5) einerseits die anziehenden Kräfte, die 


1) Die Figuren machen keinen Anspruch darauf, die recht komplizierten Hydrata- 
tionsverhältnisse richtig wiederzugeben. 


31* 
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das Gitter auf das anzulagernde Ion ausübt, kleiner sind, andererseits 
aber auch der zur Änlagerung nötige Grad der Dehydratation weniger 
vollständig ist. 

Im allgemeinen wird nicht, wie hier der Einfachheit halber ange- 
nommen wurde, nur das eine Ion dehydratisiert an das Gitter ange- 
lagert, sondern in kleinerem oder höherem Grade ist jedes in Lösung 
befindliche Ion dazu fähig. Handelt es sich nun um Ionen, die 
dem Gitter fremdartig sind, so wird der auch hier sicher eine grosse 
Rolle spielende Einfluss der Löslichkeit der Verbindung mit dem ent- 
gegengesetzt geladenen Ion durch andere Faktoren kompliziert werden. 

Wie demnächst der eine von uns näher zeigen wird, hängt die 
Löslichkeit von analogen Salzen vom Typus KA in hohem Masse von 
der relativen Grösse der beteiligten Ionen A und A ab, und es wird 
dementsprechend auch die Adsorption eines Ions Ä, durch ein Gitter 
K,A nicht nur von der Löslichkeit von KA, d.h. der relativen Ionen- 
grösse von K, und A, sondern auch von der relativen Grösse von K, 
und Ä, abhängen müssen. In besonders einfachen Fällen wird sich 
der Einfluss dieses Faktors voraussichtlich mit Hilfe der Methoden 
übersehen lassen, die bei der Berechnung der Energie von aus kubi- 
schen Ionen aufgebauten Gittern angewandt wurden!), und es soll die 
Diskussion dieser Verhältnisse bis zur Beendigung der betreffenden 
Rechnungen, mit denen Herr Herzfeld beschäftigt ist, aufgeschoben 
werden. Den grossen Einfluss, den die Löslichkeit von K,A auch in 
diesen Fällen hat, können wir aber ausser aus der an vielen Beispielen 
erwiesenen Gültigkeit der Fällungsregel und der Panethschen Adsorp- 
tionsregel auch aus folgenden Erscheinungen bei Kolloiden entnehmen. 


3. Ladung und Entladung der Kolloide. 


Fällt man AgNO, mit unterschüssigem ÄBr, so wird die die aus- 
gefallenen AgBr-Teilchen umgebende Lösung Ag, NO, und Ä' ent- 
halten. Da aber die letzten zwei Ionen mit den entgegengesetzt ge- 
ladenen Ionen des Gitters leicht lösliche Salze bilden, wird das Ag 
am stärksten durch den Niederschlag adsorbiert werden und ihm eine 
positive Aufladung verleihen. Dementsprechend wird aus einer einen 
Überschuss von KBr enthaltenen Lösung das NO} und X schwächer 
adsorbiert werden als Br’, und der Adsorption letzterer Ionen verdankt 
AgBr seine negative Ladung. 


1) M. Born, Verh. d.d. Physik. Ges. 20, 230 (1918); K. Fajans und K. F. Herz- 
feld, Zeitschr, f. Physik. 8, 309 (1920). 
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Ähnlich wird auch bei vielen anderen Kolloiden ihre Aufladung 
auf die Adsorption solcher Ionen zurückführbar sein, die mit dem ent- 
gegengesetzt geladenen Bestandteil des betreffenden Ionengitters schwer- 
lösliche Verbindungen bilden. Die von Zsigmondy in seinem Lehr- 
buch für viele Fälle angenommenen aufladenden Ionen entsprechen 
diesem Prinzip durchaus. Man versteht, weshalb z. B. As,S,-Sol oder 
HgS-Sol, die mit Überschuss von H,S gefällt werden, negativ aufge- 
laden sind, denn die As-Ionen des Gitters adsorbieren infolge der Lös- 
lichkeitsverhältnisse die S-Ionen stärker als diese die Z-Ionen. Anderer- 
seits holt sich das durch Hydrolyse einer Aluminiumsalzlösung ent- 
stehende Aluminiumhydroxydsol die im Überschuss vorhandenen Al-Ionen 
heraus und wird durch diese positiv aufgeladen. 

Aber nicht nur bei der Aufladung der Kolloide, sondern auch bei 
deren Fällung durch Elektrolyte müssen die hier behandelten Erschei- 
nungen eine grosse Rolle spielen. Nach der von H. Freundlich ent- 
wickelten Theorie!) beruht die fällende Wirkung der lonen auf ihrer 
Adsorption durch das Sol, welches dadurch entladen wird. Ver- 
schiedene Ionen fällen dann gleich stark, wenn sie in äquivalenten 
Mengen von dem betreffenden Sol adsorbiert worden sind. Gleich- 
wertige Ionen werden also eine um so schwächere fällende Wirkung 
ausüben und müssen somit in um so grösseren Konzentrationen zum 
Sol zugesetzt werden, je schwächer sie von diesem adsorbierbar sind. 

Nun wird man sich auf Grund der Fig. 4 und 5 vorzustellen haben, 
dass die Adsorption der entladenden Ionen in ähnlicher Weise vor 
sich geht, wie das für die ladenden Ionen angenommen wurde, d.h. 
dass sie dehydratisiert angelagert werden. Als Anlagerungspunkte 
dienen in erster Linie die ladenden Ionen, dann aber auch die mit 
diesen gleich geladenen Ionen des ursprünglichen Gitters. Im Falle 
des HgS- oder As,S,-Sols kommt es also in erster Linie auf die ad- 
sorbierende Wirkung der S-Ionen an und auch hier wird die Schwer- 
löslichkeit der Verbindung des fällenden lIons mit den auf- 
ladenden Ionen, d.h. hier die Schwerlöslichkeit des entsprechenden 
Sulfids für den Grad der Adsorption oft von ausschlaggebender Be- 
deutung sein. Dies steht mit den Tatsachen in bestem Einklang. So 
waren?) z. B. folgende Konzentrationen im Millimol/Liter nötig, um 
ein bestimmtes AgS-Sol zu fällen: NaCl 13, KC1 10, NH,Cl 10, 


1) Letzte Arbeiten, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 641 (1913); 86, 458 (1914 
vgl. auch die kritische Studie von Wo. Ostwald, Kolloid-Zeitschrift 26, 28 u. 49 (1920). 
Ein Teil der loc. eit. erwähnten Schwierigkeiten findet im obigen seine Aufklärung. 
2 H. Freundlich und H. Schucht, Zeitschr, f. physik. Chemie 85, 646 1913). 
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AgNO, 0.44, TINO, 0.14. Da Silbersulfid und Thalliumsulfid schwer 
löslich, die Alkalisulfide dagegen leicht löslich sind, versteht man, 
weshalb die Schwermetallkationen so viel besser fällen als die Alkali- 
ionen. Beim Arsentrisulfid findet sich dasselbe und Freundlich!) hat 
schon darauf hingewiesen, dass hier diejenigen Kationen, welche schwer- 
lösliche Sulfide bilden, besonders leicht fällen. Ähnliche Verhältnisse 
wiederholen sich beim Vergleich zweiwertiger lonen: das HgS wurde 
ausgefällt durch etwa 0.05 Millimol/Liter CuSO, und Pb(NO,)», (CuS 
und P6S sind schwer löslich), von SrCl, brauchte man aber 0.88 
(SrS löslich). Natürlich wird auch hier über den Faktor der Löslich- 
keit sich der Einfluss der relativen Grösse und Struktur der Ionen 
überlagern. Es ist deshalb nicht zu verwundern, dass selbst „ähnliche 
lonen“ nicht genau die gleiche fällende Wirkung?) auf Kolloide aus- 
üben ®). 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Wasserstoffions. 
Denkt man sich festen Bromwasserstoff (bei hohem Druck), so ist er 
im Vergleich mit gewöhnlichen Salzen ausserordentlich leicht im 
Wasser löslich. Trotzdem scheinen die folgenden Versuche (vgl. Ab- 
schnitt Il, 2a) zu zeigen, dass das H-lon vom Silberbromid, das mit 
Bromionen bedeckt ist, relativ stark adsorbiert wird. Das ist folgender- 
massen zu erklären. Im festen Bromwasserstoff, der ein typisches 
Molekülgitter bildet®, sind die Kräfte zwischen den Molekeln sehr 
schwach, es wird die ganze Molekel leicht vom Wasser aufgenommen 
und dann ionisiert, weil die Energie, die bei der Hydratation des H-Ions 
und des Br-lons frei wird, offenbar genügt, um den festen Zusammen- 
halt dieser Ionen in der Molekel zu lösen. Haftet aber das Bromion 
am Silberhalogenidgitter fest, so kann es H-Ionen leichter anlagern, 
weil dann für die Loslösung der H-lonen nur deren Hydratations- 
wärme zur Verfügung steht. Ähnlich dürfte zu erklären sein, weshalb 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 159 (1903. 

2, Vgl. Wo. Ostwald, loc. eit, 

3) Auch die in mehreren Fällen (vgl. die Zusammenstellung Wo. Ostwald, loc. eit., 
S. 32) als erfülit erwiesene Forderung, dass verschiedene Ionen eine gleich starke ent- 
ladende Wirkung ausüben, wenn sie in äquivalenten Mengen adsorbiert worden sind, 
dürfte nur dann genau zutreffen, wenn die ladenden und entladenden Ionen einen nur 
sehr kleinen Teil der Oberfläche der Solteilchen bedecken. Ist das nicht der Fall, so 
wird auf Grund der obigen Vorstellungen die Natur der entladenden lonen einen wesent- 
lichen Einfluss auf die Gestaltung der resultierenden Oberfläche und somit auch auf die 
aus ihr herausragenden, die Koagulation bedingenden Kräfte ausüben. 

# Vgl. M. Born und E. Borman, Zeitschr. f. Physik. 1, 255 1920; A. Reis, 
Zeitschr. f, Elektrochemie 26, 408 (1920). 
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das Wasserstoffion wesentlich stärker auf kolloidale Sulfide fällend 
wirkt als die gleichwertigen Alkaliionen, obwohl der Schwefelwasser- 
stoff nicht schwer löslich ist. 


4, Zweck der experimentellen Untersuchung. 


Um obige Gesichtspunkte für kolloidehemische Fragen nutzbar zu 
machen, ist ein ausgedehnteres experimentelles Material über den Ein- 
fluss der Grösse und Struktur der Ionen aut ihre Adsorbierbarkeit durch 
einfache lonengitter nötig. Vor allem aber war zu prüfen, wieweit 
sich die durch Fig. 4 und 5 angedeutete Vorstellung über die Art der 
Adsorption überschüssiger Ionen bewährt, und mit dieser Vorfrage be- 
schäftigen sich die folgenden Versuche. Als Methode wählten wir die 
Adsorption eines Radioelementes und zwar des dem Blei isotopen 
Thorium B an Silberhalogeniden (AgX). 

„Wenn die Fig. 4 und 5 den Tatsachen entsprechen, so müsste 
sich AgX, je nachdem, ob es beim Überschuss von AgNO, oder von 

X gefällt wird, inbezug auf seine Adsorptionsfähigkeit wie zwei ver- 
schiedene Stoffe verhalten!). Die Oberfläche von?) [AgX]Ag’ weist 
einen Überschuss von positiven Ionen auf, eine starke Adsorption von 
ThB ist somit nicht zu erwarten. Dagegen besteht die Oberfläche von 
(AgX]X' überwiegend aus X-Ionen und diese werden die Th B-Ionen 
anziehen. Ob eine stärkere Adsorption stattfinden wird, müsste von 
der Löslichkeit von TRBX,, d.h. von PbX, abhängen. 

Da die Bleihalogenide auf der Grenze zwischen leicht- und schwer- 
löslichen Salzen stehen, müssten die 7’AB-lonen bis zu einem gewissen 
Grade von [AgX]X’ festgehalten werden. Der Umstand, dass, wie 
schon aus früheren Versuchen hervorging, die Ausfällung und Adsorp- 
tion von ThB durch Silberhalogenide leicht messbar?) aber nicht voll- 
ständig ist, hat besonders zur Wahl dieses Beispieles beigetragen, da 
dadurch eine quantitative Untersuchung unter Variation verschiedener 
Faktoren möglich wurde). 


!) Es werden weiter die zwei verschiedenen Sole als „Silbersol* und „Halogensol* 
bezeichnet. 

2) Wir benutzen hier die von R. Zsigmondy eingeführten Symbole. 

3) Würde die negative Beladung des Silberhalogenids von adsorbierten Nitrationen 
herrühren, so wäre eine merkliche Adsorption von TAB-Ionen nicht zu erwarten, denn 
mit Nitronnitrat fällt (in Übereinstimmung mit der Fällungsregel\ kein TAB aus. (Vgl. 
K. Fajans und F. Richter, Ber. d. d. chem. Ges. loc. eit. 
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II. Experimenteller Teil). 


1. Versuchsanordnung. 


Die zu beschreibenden Versuche hatten zur Aufgabe, den Grad 
der Adsorption von Thorium B durch positiv bzw. negativ 
aufgeladene kolloidale Silberhalogenide zu bestimmen. In 
den meisten Versuchen wurde zuerst das Kolloid hergestellt und zwar 
durch Vermischen im bestimmten Verhältnis einer schwach salpeter- 
sauren Lösung von AyNO, mit solchen von KCl, KBr oder KJ; dann 
wurde eine bestimmte Menge einer gleich stark angesäuerten Lösung 
zugesetzt, die Thorium B enthielt. In einem parallel laufenden Null- 
versuch wurde die gleiche Menge radioaktiver Lösung statt mit der 
kolloidalen AgX-Lösung mit angesäuertem Wasser vermischt. Das 
Gesamtvolumen der gemischten Lösungen betrug stets 25-O0gem. 
Nach Umrühren wurden beide in Zentrifugiergläsern hergestellten 
Mischungen mehrere Stunden lang zentrifugiert (3000 Umdrehungen 
pro Minute, Abstand des Bodens der Gläser von der Achse 18 cm), 
wonach das Kolloid, sei es an den Wänden oder am Boden der 
Gläser sich abschied, und die Lösungen wasserklar wurden. Bei den 
die kleinsten Teilchen aufweisenden AgJ-Solen reichte die Kraft der 
benutzten Zentrifuge allerdings nicht aus, um eine quantitative Ab- 
scheidung des Kolloids zu bewirken, das Zentrifugat zeigte eine schwache 
Opaleszenz und Gelbfärbung, es blieben bis zu etwa 3%, des ange- 
wandten Ag.J suspendiert, und im Ultramikroskop waren viele schnell 
bewegliche Teilchen auf einem stark erhellten Hintergrund zu be- 
obachten. Auch die AgBr-Sole waren nach dem Zentrifugieren im 
Ultramikroskop nicht optisch leer, doch war die nicht ausgefällte 
Menge so klein, dass beim Eindampfen der Lösungen nur selten eine 
schwache Trübung infolge Koagulation von nicht ausgeschiedenem 
Kolloid auftrat. Bei AgC! zeigte sich im Ultramikroskop, dass die Ab- 
scheidung vollständig war. 

Nach dem Zentrifugieren wurden die Lösungen mit Hilfe eines 
Hebers in Porzellantiegel übergeführt, daraus Proben von 5-00 cem 
abpipettiert und auf schwach gewölbten Uhrgläsern von 6 cm Durch. 
messer, die sich für Erzielung reproduzierbarer Resultate als besonders 
geeignet erwiesen, eingedampft. Die Aktivität der Rückstände wurde 
in einem 3-Strahlenelektroskop gemessen und zwar frühestens 


1) Näheres vgl. die Münchner Dissertation des einen von uns. 
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8 Stunden nach der letzten vorgenommenen Operation. Das radio- 
aktive Gleichgewicht zwischen TAB und TR war dann praktisch voll- 
kommen hergestellt und die gemessene 3-Aktivität war ein Mass für 
die vorhandene Menge TAB. Zum Vergleich der zu verschiedenen 
Zeiten ausgeführten Messungen wurde unter Zugrundelegung der Halb- 
wertszeit des 7%B von 10.6 Stunden auf gleiche Zeit (Z,) rechnerisch 
extrapoliert und der Mittelwert genommen. Der Vergleich dieser 
Mittelwerte in dem Versuch mit Silberhalogenid und im Nullversuch 
ergab den Grad der stattgefundenen Adsorption. Waren beide gleich, 
so ist keine Adsorption eingetreten, sonst ergab die Differenz der 
Aktivität zwischen Nullversuch und Kolloidversuch im Verhältnis zur 
Aktivität im Nullversuch den adsorbierten Bruchteil des TAB. 
Vorversuche ergaben, dass reproduzierbare Resultate nur dann 
zu erzielen sind, wenn bei allen Operationen mit der radioaktiven 
Lösung, die durch Ablösen des auf einem Platindraht gesammelten 
aktiven Niederschlags der Thoriumemanation (ein Mesothoriumpräparat 
diente als Quelle) durch Salpetersäure erhalten wurde, die Säure- 
konzentration konstant blieb. Deshalb waren sowohl das zum 
Verdünnen verwendete Wasser als auch alle zur Herstellung der 
Kolloide benutzten Lösungen mit gleicher Salpetersäurekonzentration 
versetzt. Die sich sonst bemerkbar machenden Störungen sind auf 
Adsorption des TAB an Glas- bzw. Porzellanwänden zurückzuführen. 
Über die erreichte Genauigkeit orientiert folgende kleine Tabelle, 
in der je zwei Aktivitätsmessungen von Eindampfrückständen dreier 
Tabelle 1. 


Zeit der en Mittel u. mitt- 
Entnahme Messung Aktivität Aktivität zur lere Abweichg. 

; ee Zeit io - o 

in Min. vom Mittel 





69 34:73 37-44 
439 23-13 38-28 


116 33.31 37-80 | 38.06 
387 25-27 38.52 | + 016 


306 27-46 38-31 
319 26-87 38-04 


nacheinander erfolgten Entnahmen (je 5 cm) aus der gleichen klaren, 
von einem Halogensol abgeheberten Lösung angegeben sind. Die 


Aktivität ist in willkürlichem Mass (Skalenteile pro Minute) ausgedrückt, 
auch die Zeit 4, ist willkürlich gewählt. 
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Die Genauigkeit bei den Nullversuchen war etwas grösser, bei 
Silbersolen etwas kleiner als im obigen Versuch mit Halogensol, die 
mittlere Abweichung vom Mittel bei Parallelentnahmen aus derselben 
Lösung erreichte bei Silbersolen 1—2°/,. 

Bei der Ermittlung des Adsorptionsgrades aus der Aktivität der 
Eindampfrückstände war zu berücksichtigen, dass das Zentrifugat der 
kolloidalen Lösung Kaliumnitrat und auch das bei der Fällung im 
Überschuss angewandte Salz (49NO, bzw. KX) enthielt. Es wurde 
deshalb in folgenden besonders angestellten Versuchen geprüft, wie 
stark die sich beim Eindampfen auf dem Uhrglas abschei- 
dende Salzkruste die 3-Strahlung des TAB + ThC beeinflusst. 
Auf einer Reihe von Uhrgläsern wurden je 5 ccm einer verdünnten 
aktiven Lösung eingedampft. Alsdann wurde ein nicht aktives Sol 
in denselben Konzentrationen wie bei den Hauptversuchen hergestellt, 
zentrifugiert und auf einen Teil der Uhrgläser (die übrigen Uhrgläser 
dienten zum Vergleich) je 5-00 cem „klarer Lösung“ pipettiert und zur 
Trockne eingedampft. 

Sowohl bei diesen wie auch bei den Hauptversuchen war ein 
grosser Unterschied in der Art der Verteilung auf dem Uhrglas zwischen 
dem AgNO, und KX zu bemerken. Letztere Salze erschienen immer 
gleichmässig verteilt auf etwa 7—10 gem Fläche. Das sehr leicht lös- 
liche Silbernitrat dagegen blieb stets bis zum letzten Augenblick ge- 
löst, bildete eine stark übersättigte Lösung und kristallisierte dann an 
des tiefsten Stelle des Uhrglases als eine nur 0.5—0.7 gem bedeckende 
Kruste schnell aus. 

Die grösste bei den Hauptversuchen auftretende Konzentration 
betrug 20 Millimol/Liter an XNO, und 40 Millimol/Liter an über- 
schüssigem AyNO, oder KBr, was für die eingedampfte Menge von 
5 cem 10.1 mg KNO, neben 34 mg AgNO, oder 23-8 mg KBr 
ergibt. 

Die zunächst mit diesen maximalen Mengen ausgeführten Ver- 
suche zeigten, dass die Strahlung des aktiven Niederschlags bei Über- 
schuss von AgNO, eine beträchtliche Absorption in der Salzkruste 
erleidet. Da sowohl die Dicke der Salzkruste wie auch die Art der 
Verteilung der Aktivität in ihr beim Eindampfen nicht genau reprodu- 
zierbar sind, traten zwischen den 7 mit AgNO, ausgeführten Messungen 
nicht unerhebliche Schwankungen auf. Bezogen auf die sehr gut über- 
einstimmenden Messungen der Vergleichsuhrgläser ohne Salz ergab 
sich die unter Anwendung von 10 mg KNO, + 34 mg AgNO, im Mittel 
durchgehende Strahlung zu 0-82 = 0.04. 
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In den allermeisten Versuchen war aber der Eindampfrückstand 
zehnmal kleiner, enthielt also nur 3-4 mg AyNO,. In derselben Weise 
ausgeführte Messungen ergaben für die Aktivität mit dieser Salzmenge 
im Mittel aus sechs Versuchen 17.19 = 0.22 gegen 16-99 = 0.13 ohne 
Salz, so dass keine die Messungsfehler überschreitende Absorption 
festzustellen war. 

Dasselbe Resultat erhielten wir, als die Versuche mit Überschuss 
von KBr ausgeführt wurden. Wegen .der Verteilung auf eine viel 
grössere Fläche war hier selbst bei dem grössten angewandten Über- 
schuss von 23-8 mg KBr keine Schwächung der Strahlung bemerkbar. 
Je drei Messungen ergaben im Mittel: 


ohne Salz 17.98 = 0.08, 
mit Salz 18-40 + 0.40. 


Es ist sogar eine kleine, allerdings nicht sicher ausserhalb der 
Fehlergrenzen liegende Verstärkung der Aktivität bemerkbar. Ob diese 
reell und etwa dadurch zu erklären ist, dass das Thorium B beim Ein- 
dampfen sich zuletzt abscheidet und dadurch dem Elektroskop etwas 
näher kommt als das Thorium B ohne Salz, sei dahingestellt. Jeden- 
falls ist innerhalb der Versuchsfehler von 2—3°/, der Einfluss der 
Salzkruste mit Ausnahme der Versuche mit 34 mg AgNO, zu vernach- 
lässigen. 


2. Keine Adsorption bei Überschuss von Silberionen. 


In 18 Adsorptionsversuchen an Silberbromidsolen, in denen der 
Eindampfrückstand von 25 cem 3 mg AgNO, enthielt (entsprechend 
einer Konzentration 3-6 Millimol/Liter an überschüssigem Ag9NO,; in 
der kolloidalen Lösung), die Konzentration des adsorbierenden Kolloids 
1-2 bzw. 2.5 Millimol/Liter betrug und die Konzentration der HNO, 
zwischen 3-5 und 33-3 Millimol/Liter variierte, ergab sich aus zum 
Teil positiven, zum Teil negativen Zahlen im Mittel die Adsorption 
von TkB an Silberbromid zu 


0.71.70, 


d. h, die Adsorption von TAB an positiv geladenem Silber- 
bromid ist innerhalb der Versuchsfehler gleich Null. 

Bei 4 Versuchen, in denen der Eindampfrückstand 34 mg AgNO, 
enthielt, trat eine scheinbare Adsorption von 15—21°/, ein. Da aber 
die Absorption der Strahlung in diesem Falle nach vorigem Abschnitt 
18 = 40%, beträgt, ist auch hier keine merkliche Adsorption des 
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Thorium B feststellbar gewesen, obwohl die Konzentration an kollo- 
idalem AgyBr in diesem Falle 20 Millimol/Liter betrug. Beim Silber- 
jodid zeigte sich dasselbe. Ein Sol in der Konzentration von 
1-2 Millimol/Liter mit überschüssigem AgNO, 3-6 Millimol/Liter in 
HNO, 33-3 Millimol/Liter ergab bei 4 Versuchen eine Adsorption von 
0+19%,. 


3. Adsorption bei Überschuss von Halogenionen. 


a) Adsorptionsversuche an Bromsilber. 


Ein Blick auf die Tabelle 2 lehrt, dass im Gegensatz zu den 
bei Silbersolen erhaltenen Resultaten das negativ geladene 
Bromsol in allen Versuchen messbare Mengen TAB an seiner 
Oberfläche angelagert hat. Bevor wir weitere Schlüsse aus der 
Tabelle 2 ziehen, muss auf die erheblichen aus Spalte 5 ersichtlichen 
Schwankungen hingewiesen werden, die bei Versuchen derselben 
Gruppe auftreten und viel grösser sind als auf Grund der im Ab- 
schnitt 1 besprochenen Unsicherheit des analytischen Verfahrens zu 
erwarten war. Diese Schwankungen sind wohl in erster Linie auf un- 
gleiche Teilchengrösse, d. h. auf verschiedene Oberflächenausdehnung 
des adsorbierenden AgBr zurückzuführen. Das Silberbromid bildet 
keine sehr beständigen Sole, so dass innerhalb der Zeit von mehreren 
Stunden, die zwischen der Fällung und dem Abhebern der zentri- 
fugierten Lösung verstreichen, eine Teilchenvergrösserung stattfindet, 
deren Grad unter den Bedingungen unserer Versuche (z. B. war die 
Temperatur nicht immer dieselbe) in gewissen Grenzen variiert haben 
dürfte. Erst recht verschieden wird natürlich die Teilchengrösse des 
in den verschiedenen Versuchsgruppen unter ungleichen Fällungs- 
bedingungen erhaltenen Silberbromids sein. Obwohl sich also aus 
diesem Grunde aus der Tabelle 2 keine quantitativen Schlüsse ableiten 
lassen, sind gewisse Regelmässigkeiten nicht zu verkennen. 

Stellt man zunächst den Vergleich bei konstanter Salpeter- 
säurekonzentration an, so wird der Grad der Adsorption ausser 
von der Grösse der Oberfläche des Silberbromids nach den ent- 
wickelten Vorstellungen noch von der Stärke der Bedeckung der 
Oberfläche mit überschüssigen Br-lonen abhängig sein. Über 
diese Bedeckung könnte die Aufnahme einer Adsorptionskurve von 
KBr an AgBr Aufschluss erteilen; mit derartigen Versuchen ist Herr 
Frankenburger im hiesigen Laboratorium beschäftigt. Es lässt sich 
aber schon jetzt voraussehen, dass infolge der leichteren Löslichkeit 
des AgBr im Vergleich zu AgJ das Br-Ion (also das KBr) vom AgBr 
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Tabelle 2. 
Adsorption von Thorium B an Bromsolen. 
Gesamtvolumen 25-0 eem. 
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schwächer adsorbiert wird als das J-Ion (also das K.J) von AgJ. Nun 
haben aber Lottermoser und Rothe!) für letzteren Fall das Ad- 
sorptionsgleichgewicht untersucht und festgestellt, dass bis zu Konzen- 
trationen von etwa 3 Millimol/Liter die adsorbierte Menge des K.J stieg. 
Es ist also auch für das Adsorptionsgleichgewicht AgBr — KBr nicht 
zu erwarten, dass unterhalb dieser Konzentration eine maximale Be- 
deckung mit Bromionen, wie sie durch Fig. 5 dargestellt wird, eintritt. 
Das macht verständlich, weshalb in der Versuchsgruppe VIII das TAB 
mehrmals schwächer adsorbiert wurde als in den Gruppen V—VII 
(6°%/, gegen 13—20°/,), obwohl in ersterer eine grössere Menge des AgBr 
zur Anwendung kam. In der Versuchsgruppe VIII ist nämlich die 
Konzentration des überschüssigen KBr viel kleiner als in den anderen 
Versuchen (0-4 gegen mindestens 3-6 Millimol/Liter) und sicher unge- 
nügend zur Erreichung der maximalen Aufladung?) so dass die Be- 
deckung mit Br-Ionen in den Gruppen V—-VII jedenfalls stärker sein 
muss. Auf der anderen Seite ist in Versuchsgruppe IV, trotz der 
grössten Konzentration an ÄBr (7-2), d. h. einer stärkeren Aufladung 
als in den Gruppen V—VII der Adsorptionsgrad wiederum wesentlich 
kleiner (6°,,), was nur auf die viel kleinere Menge (0-4 Millimol,Liter 
des adsorbierenden AgBr, d. h. eine kleinere adsorbierende Oberfläche, 
zurückgeführt werden kann. In der Gruppe IX rührt die bei weitem 
stärkste Adsorption (85°,) zum Teil von der grösseren KBr-Konzen- 
tration (40 Millimol/Liter), hauptsächlich aber von der grösseren AgBr- 
Menge her (20 Millimol/Liter). 

Über den Einfluss der Konzentration an HNO, geben die 
Versuchsgruppen II, II, V und X Aufschluss. Hier war sowohl die 
Konzentration an AgBr (1-2 Millimol/Liter), als auch die des über- 
schüssigen KBr (3-6 Millimol/Liter) in allen Versuchen dieselbe. 

Es zeigt sich, dass bei einer Änderung der Konzentration der 
Salpetersäure von 3, 5—10 Millimol-Liter (Versuchsgruppen II, III und V' 
die Adsorption, ohne dass ein Zusammenhang mit der Konzentrations- 
änderung zu erkennen wäre, zwischen etwa 12 und 20°/, sich bewegt. 

Wurde aber die Konzentration des: HNO, auf 33-3 MiNimol/Liter 
erhöht (Versuchsgruppe X), so ging die Adsorption merklich herunter aut 
etwa 7°/,. Diesen Rückgang der Adsorption bei erhöhter Säurekonzen- 
(ration könnte man zunächst damit in Zusammenhang zu bringen ver- 
suchen, dass die H-Ionen einen koagulierenden Einfluss auf das negative 


1) Loc. eit, 
2), Bis zu einem gewissen Grade dürfte dieser Umstand die Koagulationsgeschwindig- 
keit in Gruppe VIII begünstigen, wodurch hier mit grösseren Teilchen zu rechnen wäre. 
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Bromsol ausüben müssen und dass deshalb in der Versuchsgruppe X die 
Teilchen am grössten, die adsorbierende Oberfläche am kleinsten ist. 

Nun kann man aber den Versuchen von K. Horovitz und 
F. Paneth!) den gleichen Einfluss der Säure entnehmen, obwohl sie 
nicht Kolloide, sondern einen koagulierten Niederschlag von AgCl?) als 
Adsorbens benutzt haben. So ging der Adsorptionsgrad des ThB an 
AgCl von 16°, auf 3%, zurück, als die Konzentration des HNO, von 
1/, norm. auf 1 norm. erhöht wurde. Aus diesen und unseren Ver- 
suchen muss man den im Abschnitt I, 3 bereits erwähnten Schluss 
ziehen, dass die Halogenionen des Chlorsilber- und Bromsilbergitters 
H-Ionen anzulagern vermögen, wodurch ihre Adsorptionsfähigkeit für 
Bleiionen (7%B) zurückgeht. Sehr interessant und vom Standpunkte 
unserer Auffassung vollkommen verständlich ist weiterhin der Befund 
von Horovitz und Paneth, dass, wenn statt '/,, norm. HNO, ein 
gleich konzentriertes HCl benutzt wird, der Adsorptionsgrad von 16 
auf 80—91/, steigt. Die Chlorionen bedecken die Oberfläche des AgC1l 
und verwandeln es in einen stark adsorbierenden „Chlorkörper“. Beim 
Bromsilber fanden dieselben Autoren den Adsorptionsgrad bei !/,, norm. 
HNO, zu 7.3°/,, bei il norm. HBr zu 86°/,. Trotz der stärkeren Säure- 
konzentration ist der Adsorptionsgrad wesentlich grösser, weil die Be- 
deckung mit Bromionen die Adsorption stark begünstigt. Es wird wohl 


möglich sein, die Adsorption der Säuren durch Silberhalogenide direkt 
nachzuweisen. 


b) Adsorptionsversuche an Chlorsilber und Jodsilber. 

EEE Tabelle 3. 
Konzentration der kolloidalen Lösung rel. 
in Millimol/Liter Adsorption in °;o 
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10-0 $ 3-6 
10.0 ö 3.6 
10.0 ö 3.6 


33.3 * 3.6 
33-3 f 3.6 
33-3 . 3.6 
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1) Loc. eit. 


2) Leider fehlt die Angabe, ob die Niederschläge bei Überschuss von Ag- oder von 
Cl-lonen gefällt wurden. 


9 Die Werte für Bromsilber sind der Tabelle 2 Versuchsgruppe V u. X) entnommen. 
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In der obigen Tabelle 3 sind zum Vergleich die Resultate ähn- 
licher Versuche mit Chlor- und Jodsilber zusammengestellt. Worauf 
es uns in erster Linie ankommt ist, dass auch hier im Gegensatz zu 
den entsprechenden Versuchen beim Silberionenüberschuss (vgl. Ab- 
schnitt 2) bei Halogenionenüberschuss eine Adsorption des TAB ein- 
tritt. Auch der Einfluss der Säurekonzentration ist derselbe wie bei 
AgBr, indem bei 33-3 Millimol/Liter ZNO, die Adsorption wesentlich 
schwächer ist als bei der kleineren Konzentration 10 Millimol/Liter: 
beim AgCl findet man als Mittelwerte aus je 3 Versuchen 1-5 gegen 
80/,, bei AgJ 4 gegen 10°/,. Weiterhin zeigt sich, dass das Chlorid 
schwächer adsorbiert als’ das Bromid, z. B. bei der schwächeren Säure- 
konzentration 8 gegen 20°/,. 

Ähnliches heben Horovitz und Paneth für die Adsorption des 
ThB durch Silberhalogenidniederschläge hervor; in 1norm. HX-Lö- 
sungen adsorbierte AgCl 76°,,, AgBr 86°,; in !/,, norm. HNO, war 
die Adsorption bei AgC! 16°/,, bei AgBr nur 7P/,. Da jedoch nähere 
Angaben über die Fällungsbedingungen fehlen, lässt sich nicht be- 
urteilen, ob die Niederschläge einen gleichmässigen Überschuss an 
Halogenionen enthielten, wodurch der Vergleich nicht ganz eindeutig ist. 

Die stärkere Adsorption durch das Bromid lässt sich, wie schon 
die genannten Autoren erwähnen, zum Teil durch die kleinere Lös- 
lichkeit von PbBr, leicht erklären. Bei unseren Versuchen dürfte 
auch die grössere Stabilität des AgBr-Sols, somit seine grössere Ober- 
fläche von Bedeutung sein. Um so bemerkenswerter ist es, dass das 
noch stabilere Jodidsol schwächer als das Bromidsol und ungefähr 
gleich stark wie das Chlorid adsorbiert, obwohl das PbJ, am schwersten 
löslich ist. Man könnte dafür die nicht vollkommene Klärung unserer 
Silberjodidsole beim Zentrifugieren verantwortlich machen: wenn auclı 
die Gesamtmenge der noch suspendiert gebliebenen kleinsten Teilchen 
nur einen geringen Bruchteil des Sols bildet, repräsentieren sie eine 
beträchtliche Oberfläche und müssen deshalb auch an der Adsorption 
beteiligt sein. Wahrscheinlich wird sich aber bei näherer Untersuchung 
dieser Faktor als unzureichend zur Erklärung erweisen und es wäre 
dann der Umstand in Betracht zu ziehen, dass Ag. hexagonal, während 
AgCl und AgBr kubisch kristallisieren. 


c) Adsorption von gewöhnlichem Blei durch negatives 
Bromsilbersol. 
Dass die Oberfläche der mit Halogenionen belegten Silberhalogenide 
Bleiionen nicht nur in so winzigen Mengen, wie sie in Form von ThB 
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vorliegen (etwa 10-'? g), anzulagern vermag, zeigen folgende Versuche, 
bei welchen zu der zu den Adsorptionsversuchen benutzten radio- 
aktiven Lösung gewöhnliches Pb(NO;), in verschiedenen Konzentrationen 


zugesetzt wurde. Wegen der chemischen Untrennbarkeit der Isotopen 


erfolgt die Verteilung des 7’AB und Pb zwischen Lösung und Adsor- 
bens in gleichem Verhältnis: ergibt also die radioaktive Analyse, dass 
n®/, ThB adsorbiert wurden, so gilt dies auch für das zugesetzte Pb. 
Bei allen hierher gehörigen Versuchen waren die Konzentrationen der 





Tabelle 4. 

er Be > 6 7 8 9 
„ „ Konzentration der kolloidalen Lösung ” Nr. der Adsorption in 
3 in Millimol/Liter an AdSOFP- | yitel- | Ver. | ‘Jo ohne gew. 
i 2 Dan tion in de Br Blei, sonst 

| I ! B > fr 2 
“2 | HNO, AgBr  schüss. Pb NO3ys %o EEE gleiche Be- 
KBr gruppe) dingungen!) 

1 2.0 2.0 37 .025-10-3 20-7 ae RR 

a ea En 

3 10.0 1-6 48 025-10-3 14-8 

4 10.0 1-6 48 025-103 11-6 13-4 u 13 

B) 10.0 1-6 48 025-.10-3 13-9 

6 10.0 1-6 48 25-10-3 10-7 

7 10.0 1-6 48 25-10-3 8.1 8-7 1 13 

h) 10.0 1.6 48 25-10 -3 10-2 

h) 10.0 1-6 4-8 13-10-3 —1 

10 10-0 1-6 4-8 13-103 0-9 0-2 IV 13 

11 10-0 1-6 4-8 13.10 -3 0-8 

12 10-0 16 | 48 25-10-3 —16 

13 10.0 16 | 48 1 25-10-3 —06 0.2 ; 13 

14 10.0 1-6 4-8 25:10-3 2.7 


Pb-Ionen und der Br-Ionen so klein, dass das Löslichkeitsprodukt 
(Pb".(Br’)?) des PbBr, bei weitem nicht erreicht wurde. Wenn die 
Konzentrationen in Millimol/Liter ausgedrückt werden, beträgt dieses 
Löslichkeitsprodukt für Zimmertemperatur etwa 10000 (Löslichkeit 
22 Millimol/Liter), während bei der grössten Pb-Konzentration der 
Tabelle 4 (Gruppe V) das entsprechende Ionenprodukt 25. 10-3. (4.8)? 
—= (0.58 ist. Das Blei kann also nur infolge einer Adsorption durch 
das Bromsilber aus der Lösung entfernt werden. 


!) Diese Werte sind der Tabelle 2 (Versuchsgruppe I und VI) entnommen. 
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Man ersieht nun aus dem Vergleich der Spalten 7 und 9 der 
Tabelle 4, dass in den Versuchsgruppen I und Il der adsorbierte Bruch- 
teil annähernd derselbe ist wie er in Tabelle 2 bei reinem Thorium 3 
unter gleichen aus Spalte 2—4 ersichtlichen Bedingungen war, d. h. 
bis zu einer Gesamtkonzentration des Bleies von 0.25.10-: 
Millimol/Liter ist die adsorbierte Menge einfach proportional 
der Konzentration in der Lösung. Dies steht in Übereinstimmung 
mit theoretischen Erwägungen von A. Euckent), F. Paneth?) und 
M. Polanyi?) für den Fall einer geringen Bedeckung der Oberfläche 
des Adsorbens durch den adsorbierenden Stoff. Bei noch grösseren 
Bleikonzentrationen ist der adsorbierte Bruchteil im Versuch 6—8 
deutlich, und in den Versuchen 9—14 wesentlich kleiner als beim 
Thorium B. Man kommt also hier schon in das Gebiet der üblichen 
Gesetzmässigkeiten der Adsorption. 

Quantitative Schlüsse wird man aber erst ziehen können, wenn 
die Versuche mit grösseren Mengen des Adsorbens#) ausgeführt werden 
und die Ausdehnung der adsorbierenden Oberfläche, d.h. die Grösse 
der kolloidalen Teilchen bestimmt werden wird’). 


4, Adsorption und feste Lösungen. 


Der so handgreifliche Unterschied, der zwischen der Adsorptions- 
fähigkeit der Halogensole im Vergleich zu der des Silbersols besteht, 
gibt eine Möglichkeit, folgende schon früher®) in vorläufiger Weise 
untersuchte Frage genauer zu beantworten. Das rhombische PbCi, 
vermag kaum in grösseren Mengen in das reguläre Gitter des AgBr 
einzutreten. Nun schien es wahrscheinlich zu sein, dass so winzige 
Mengen, wie sie bei den Radioelementen vorliegen, von jedem Kristall 
aufgenommen werden können’). Fajans und Richter zeigten jedoch, 
dass der grösste Teil des 7AB, das beim Fällen von AgNO; mit über- 
schüssigem HCl mitgerissen wird, leicht aus dem Niederschlage aus- 


1) Verh. d. d. Physik. Ges. 16, 345 (1914). 
2, Physik. Zeitschr. 15, 926 (1914). 
3) Verh. d. d. Physik. Ges. 18, 76 (1916. 
4, Ein vorläufiger dahinzielender Versuch ist in der Dissertation angeführt. 
5) Durch Berücksichtigung der elektrostatischen Kräfte zwischen dem Adsorbens 
und den angelagerten Ionen einerseits und zwischen diesen untereinander andererseits 
wird man einmal zur theoretischen Deutung der Adsorptionsisotherme gelangen. 
6) K. Fajans und F. Richter, loc. cit. Ss. 709 (1915). 
7) F. Paneth, Physik. Zeitschr. 15, 928 1914. 
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gewaschen werden kann und somit nur oberflächlich adsorbiert nicht 
in fester Lösung gehalten wird. 

Noch bündiger ist folgender Versuch: Zu einer Lösung von KBr 
wurde zuerst eine Thorium B-Lösung und dann erst AgNO, im Über- 
schuss zugesetzt. Es wurde somit ein „Fällungsversuch“ ausgeführt. 
Vor Erreichen des Neutralpunktes enthielt das Sol ständig überschüssige 
Bromionen an der Oberfläche, welche nach Abschnitt 3 das Thorium B 
adsorbiert haben müssen. Kann sich dieses in das Raumgitter ein- 
fügen, so müsste es beim Wachsen der Teilchen eingeschlossen werden 
und am Schluss des Versuchs im Niederschlag sich vorfinden, obwohl 
vom Äquivalenzpunkt ab das Kolloid eine nicht adsorbierende Silber- 
ionenbedeckung erhält. 

Die Tabelle 5 gibt die Ergebnisse von drei Versuchen wieder. 


Tabelle 5. 


Konzentration in Millimol/Liter am Schluss 
des Versuches Adsorption 


‚hüss. in 0/ 
HNO; AgBr Überschüss E 





10-0 
10-0 
10-0 


Es machten sich also hier keine sicheren Anzeichen für einen 
Einschluss von Thorium B in das Raumgitter bemerkbar. Man muss 
daraus schliessen, dass die vor Erreichen des Neutralpunktes adsor- 
bierten 7T»B-Ionen nicht imstande sind, weitere Br-lonen anzulagern 
und von den hinzukommenden Ag-Ionen beim Wachsen der Teilchen 
von der Oberfläche verdrängt werden. 


III. Schlussbemerkungen. 


Als Hauptresultat des experimentellen Teiles dieser Arbeit be- 
trachten wir den Nachweis, dass in voller Übereinstimmung mit den 
im theoretischen Teil dargelegten Vorstellungen Silberhalogenide (am 
eingehendsten untersucht im Falle des AgBr) bei Überschuss von Silber- 
ionen keine merkliche Mengen von TAB (isotop mit Blei) zu adsor- 
bieren vermögen, dagegen bei Halogenionenüberschuss eine mit der 
Stärke dieses Überschusses steigende Adsorptionsfähigkeit für TAB 

32* 











500 K. Fajans und K. von Beckerath 


zeigen. Es verhält sich somit entsprechend der Fällungsregel') 
das Thorium B bei den Adsorptionsversuchen aus unendlich 
verdünnter Lösung so, als ob es in grossen Konzentrationen 
als gewöhnliches Blei zugegen wäre. Denn aus einer Lösung, 
die Ag-Ionen im Überschuss enthält, wird neben dem schwerlöslichen 
Silberhalogenid kein Bleihalogenid ausfallen, während beim Überschuss 
von Halogenionen eine teilweise Fällung der nicht sehr leicht löslichen 
Bleisalze stattfinden wird. Nach dem Satz vom Löslichkeitsprodukt 
würde dabei um so mehr Blei gefällt werden, je grösser die Konzen- 
tration der Halogenionen ist und dementsprechend wächst auch die 
Adsorption des 7AB mit der Br-Ionenkonzentration. 

Dieser weitgehende Parallelismus zwischen Adsorptions- 
vorgängen aus unendlich verdünnten Lösungen, wie wir sie 
hier vor uns haben und Fällungserscheinungen beim Über- 
schreiten des Löslichkeitsproduktes wirft neues Licht auf den 
Mechanismus letzterer Erscheinungen. Denken wir uns AgBr in Be- 
rührung mit seiner gesättigten Lösung. Wir können das System als 
ein Adsorptionsgleichgewicht auffassen, indem jedes der beiden Ionen 
in der Lösung eine Konzentration besitzt, die von seiner Adsorbier- 
barkeit durch die Oberfläche des Gitters abhängt. Im allgemeinen 
Falle werden diese Konzentrationen für die beiden Ionen etwas ver- 
schieden sein, d. h. es ist eine gewisse Potentialdifferenz zwischen 
Niederschlag und Lösung zu erwarten. Fügt man überschüssiges KBr 
hinzu, so müssen neue Br-lonen adsorbiert werden, die Oberfläche 
lädt sich stärker negativ auf, wodurch das Gleichgewicht mit den Ag- 
Ionen gestört wird, diese angelagert werden usw. bis sich eine neue 
der stärkeren Bedeckung mit Br-Ionen entsprechende schwächere Kon- 
zentration an Ag-Ionen eingestellt hat. Es wird von Interesse sein. 
einen quantitativen Zusammenhang zwischen den entsprechenden Ad- 
sorptionsgleichgewichten und dem Satze vom Löslichkeitsprodukt her- 
zustellen 2). 

Es sei noch auf eine weitere kolloidehemische Anwendung der im 
. theoretischen Teil erwähnten Vorstellungen hingewiesen. Die Stabilität! 
der Silberhalogenidsole steigt in der Reihenfolge AgCl, AgBr, 
AgJ. Das ergibt sich aus den zitierten Untersuchungen von Lotter- 
moser und wurde auch durch einige unter etwas anderen Beding- 
ungen angestellte in der Dissertation des einen von uns beschriebene 


1) Vgl. S. 480. 
2) Vgl. auch Paneth, loc. eit, 
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Versuche bestätigt. Die genannte Reiheniolge ist nun die derabnehmen- 
den Löslichkeit. P. P. von Weimarn') hat sich besonders ein- 
gehend mit dem Zusammenhang befasst, der zwischen Schwerlöslich- 
keit einerseits und den für die Fähigkeit zur Solbildung besonders 
wichtigen Faktoren (Keimbildungstendenz und schwache Keimwachs- 
tumsgeschwindigkeit) andererseits besteht. 

Wir können nun noch folgenden Umstand anführen, welcher für 
die mit der Schwerlöslichkeit wachsende Stabilität unserer Sole ver- 
antwortlich zu machen ist. Nach den Ausführungen des Abschnittes I, 1 
und nach Fig. 2 muss beim Zusammenstoss zweier ungeladener Git!er- 
teilchen unter der Wirkung der anziehenden Kräfte zwischen den 
beiderseitigen entgegengesetzt geladenen Ionen ein mehr oder weniger 
inniges Zusammenwachsen der Teilchen stattfinden, je nachdem ob 
sich grössere oder kleinere Bezirke aneinander lagern. Aber selbst 
dann, wenn die Teilchen als ganzes eine gleichsinnige Aufladung durch 
adsorbierte Ionen aufweisen, werden einzelne Stellen frei von über- 
schüssigen Ionen sein und zwar wird das wegen des kinetischen Cha- 
rakters des Adsorptionsgleichgewichtes zeitweise selbst bei starker 
Gleichgewichtsaufladung vorkommen. 

Da nun bei dem am schwersten löslichen Ag, die Gleichgewichts- 
aufladung am stärksten sein dürfte, der kinetische Austausch der ad- 
sorbierten Ionen zwischen Solteilchen und Lösung dagegen am wenig- 
sten rege, ist bei Ag.J die Gelegenheit zum Zusammenbacken der Teil- 
chen am seltensten und die Stabilität des AgJ-Sols somit grösser als 
die der zwei anderen Halogenide. 


IV. Zusammenfassung. 


Es wird die Art der Adsorption aus Lösungen näher betrachtet, 
die auf Anlagerung von dehydratisierten Lösungsionen an die ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen eines Kristallgitters beruht. Auf diese 
Art der Ionenadsorption ist in vielen Fällen die Ladung und Entladung 
von Kolloiden zurückzuführen. 

Kolloidchemische Erfahrungen sprechen dafür, dass die von Paneth 
für die Adsorption von Radioelementen aufgestellte Adsorptionsregel 
auch für die genannten Änlagerungsadsorptionen gilt. 

In Übereinstimmung”mit diesen Vorstellungen wird gezeigt: 


!) Zur Lehre von den Zuständen der Materie (1914). Vgl. auch R. Zsigmondy, 
Kolloidchemie, 2. Auft., S. 143. 
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Silberhalogenidsole, die durch Adsorption von Silberionen positiv 
aufgeladen sind, adsorbieren das Thorium B (isotop mit Blei) nicht 
merklich. 

Silberhalogenidsole adsorbieren bei Überschuss von Halogenionen 
(negative Aufladung) Thorium B und zwar steigt der Grad der Adsorp- 
tion mit der Konzentration der überschüssigen Halogenionen (mit der 
Stärke der Aufladung). 

Die vom negativen Bromsilbersol adsorbierte Bleimenge wurde bis 
zu einer Konzentration 0.25.10 -3 Millimol/Liter (PbNO,), als einfach 
proportional der Bleikonzentration gefunden. Bei höheren Konzentra- 
tionen nimmt der adsorbierte Bruchteil ab. 


München, Februar 1921. 
Chemisches Laboratorium der bayerischen Akademie der Wissenschaft, - 
Physikalisch-chemische Abteilung. 
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Vom Kienspan bis zur Quecksilber-Dampflampe und dem Tesla-Licht. Vortrag, 
gehalten vor den Mitgliedern der schweizerischen Bundesversammlung, sowie zweimal 
vor dem Bern schen Kochschulverein von A. Forster. Bern, Verlag von R. Dech & Co,, 
1920. 

Ein populärer Vortrag, der in etwas erweiterter Form dem Druck übergeben wurde. 
Kurze Besprechung der Lichttheorien, der Vorstellungen von Lichtemission, Luminiscenz, 
Temperaturstrahlung. Es folgt dann eine historische Besprechung der künstlichen Licht- 
quellen, die vom Kienspan über Öllampen, Kerzen, Petroleum, Gas zum elektrischen 
Licht führt und mit der Quecksilberlampe und dem Teslalicht schliesst. Grossen Wert 
hat der Verfasser darauf gelegt, Verständnis für den Nutzeffekt einer Lichtquelle zu er- 
wecken und zu zeigen, dass die Entwicklung der Beleuchtungstechnik auch rationellere 


Lichtquellen geschaffen hat. Harms. 


Das Wesen des Lichts. Vortrag, gehalten in der Hauptversammlung der Kaiser- 
Wilhelm-Gesellschaft am 28. Oktober 1919 von Max Planck. Berlin, Verlag von 
Julius Springer, 1920. 

Planck zeigt zunächst, wie die Maxwellsche Theorie ‚die Zahl der bis dahin ge- 
trennten Gebiete der Physik, nämlich Mechanik, Optik und Elektrodynamik, auf zwei zu 
beschränken gestattete, und dass nach der Erforschung der elektrischen Wellen und der 
Röntgenstrahlen, die das Gebiet der Optik nach der Seite der langen und der kurzen 
Wellen beinahe unbeschränkt erweiterte, die Optik vor etwa 20 Jahren zu einem ge- 
wissen Abschluss gekommen zu sein schien. Im weiteren Verlauf des Vortrags sucht 
er dann seine Zuhörer mit den seitdem aufgetretenen Problemen der Forschung vertraut 
zu machen, indem er anknüpft an die von Lenard festgestellte Tatsache, dass die Be- 
strahlung aus einem Metall Elektronen freimacht, deren Geschwindigkeit nicht von der 
Intensität des auffallenden Lichts, sondern nur von seiner Wellenlänge abhängig ist. Im 
Anschluss daran erörtert der Vortragende die Quantentheorie und die Bohrsche Theore, 
hre augenscheinlichen Erfolge un: die vielen Rätsel, deren Lösung sie noch künftiger 


Forschung hat überlassen müssen. Harms. 


Physik und Chemie. Leitfaden für Bergschulen von Dr. H. Winter. 144 Seiten mit 
114 Abbildungen und einer farbigen Tafel. Berlin, Julius Springer, 1920. 

Das vorliegende Werk bedarf keiner ausführlichen Besprechung. Es ist ein kurz- 
gelasstes, mit vielen instruktiven Abbildungen ausgestattetes Schulbuch durchschnittlicher 
Qualität, das das Bestreben zeitgemässer Darstellung erkennen lässt, ohne alle herge- 
brachten Gewohnheiten aufzugeben. Einzelheiten von Belang sind dem Berichterstatter 
nicht aufgefallen. . 0, D. 
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Jahrbuch der Elektrotechnik, Herausgegeben von Dr, Karl Strecker. VII. Jahr- 
gang 1919. München und Berlin, R. Oldenbourg, 1920. Preis geb. M. 41.—. 

Das wohlbekannte Werk, für dessen regelmässiges Erscheinen dem verdienstvollen 
Herausgeber Dank gebührt, unterscheidet sich im 8, Bande nicht wesentlich von den 
früheren. Er umfasst in der bekannten schr knappen aber völlig ausreichenden Dar- 
stellung die Literatur vom Anfang bis Ende 1919 und bietet wieder eine reiche Fülle 
neuen Materials. Für spätere Bände wird hoffentlich die ausländische Literatur wieder 
voll berücksichtigt werden können. 0. D. 


Lötrohrprobierkunde von Prof. Dr. Martin Henglein. 2. Aufl. 1920. Sammlung 
Göschen. 
Das Heft enthält eine wohl für die meisten Fälle ausreichende Beschreibung der 
Apparatur, Reagenzien und Verfahren der Lötrohranalyse und zeigt deutlich, wie viel 
man mit dieser einfachen Arbeitsweise erreichen kann, wenn man sachgemäss vorgeht. 


Obwohl es nur für den Anfänger bestimmt ist, wird es den Bedürfnissen des praktischen 
Analytikers auch meist genügen, 0. D. 


Das Ozon von Dr. ing. Max Moeller. 155 Seiten mit 32 Abbildungen. Braunschweig, 
Sammlung Vieweg, 1920. Preis geh. M. 12.—. 

Die Monographie enthält eine sehr fleissige und sachkundig bearbeitete Darstellung 
aller unserer bis jetzt festgestellten Kenntnisse des physikalisch-chemischen Verhaltens 
des Ozons. Nach einer kurzen historischen Einleitung werden in den einzelnen Kapiteln 
besprochen: Die physikalischen Eigenschaften, die physikalischen Bestimmungsmethoden, 
Thermochemie des Ozons und Thermodynamik des O3 — O3- Gleichgewichtes, Kinetik des 
Zerfalls, elektrolytische Bildung, Bildung durch elektrische Entladungen und Photo- 


chemie. 0. D. 


Die Quantentheorie, ihr Ursprung und ihre Entwicklung, von Fritz Reiche. 
231 Seiten mit 15 Abbildungen. Berlin, J. Springer, 1921. Preis geh. M. 34.—. 

Der Vorrede nach beabsichtigte der Verfasser in diesem Werke nicht ein systema- 
tisches Lehrbuch, sondern eine nach Möglichkeit vollständige und leichtfassliche Über- 
sicht zu geben; man darf ihm zugestehen, dass er seinen Zweck nach Vollständigkeit 
und Leichtfasslichkeit erreicht hat. Die bisher gewonnenen Ergebnisse der Quanten- 
theorie sind bis auf die allerneuesten Untersuchungen vollständig berücksichtigt und die 
Darstellung ist so klar und verständlich, wie es nur irgend verlangt werden kann. Der 
Verfasser beginnt mit der Planckschen Konzeption der Quantenhypothese auf Grund 
der Strahlungserscheinungen, dann folgt die Entwicklung des Quantenbegriffes in der 
Optik, seine Einführung in die Molekulartheorie fester Körper im Zusammenhang mit 
der Lehre von den Atomwärmen, dem Nernstschen Theorem und den von Debye 
und Born entwickelten Ideen der Struktur fester Körper, weiterhin die Anwendung auf 
die Gastheorie, die Quantenlehre der Serienspektra und Bohrs Atommodell, die Quanten- 
theorie der Röntgenspektren und endlich ein Abschnitt über Molekülmodelle. Ein um- 
fangreicher Anhang mit Anmerkungen, in denen viele des Umfangs wegen aus dem Text 
weggelassene formale Ableitungen enthalten sind, schliesst, nachdem verständigerweise 
noch auf die noch zu lösenden prinzipiellen Fragen hingewiesen worden ist, das Buch 
ab, das besonders zur Einführung in die Gesamtheit der Quantenlehre sehr zu emp- 
fehlen ist. 0.D. 








Jahr- 


ollen 

den 
Dar- 
Fülle 
ieder 


weig, 


lung 
ltens 
iteln 
‚den, 
: des 
10t0- 
D. 


che. 


EmAa- 
jber- 
gkeit 
ıten- 
1 die 
Der 
rund 

der 

mit 
by e 
auf 
ıten- 
um- 
Text 
veise 
Buch 
:mp- 


D. 


Bücherschau. 505 


Die Reindarstellung von Gasen von Dr. Ludwig Moser, a. o. Prof. in Wien. 
173 Seiten mit 68 Abbildungen. Stuttgart, F. Enke, 1921. Preis geh. M. 36.—. 

Das vorliegende Buch bildet eine sehr nützliche Ergänzung des älteren Werkes von 
Travers-Estreicher, von dem es sich wesentlich dadurch unterscheidet, dass der 
spezielle, die rein präparativen Vorschriften umfassende Teil den Hauptinhalt bildet, 
während der allgemein apparative mehr die Form einer Einleitung annimmt, in der aber 
alles wichtige hinreichend ausführlich erwähnt ist. Der Verfasser gibt für über 50 gas- 
förmige Stoffe die bis jetzt bekannten brauchbaren Vorschriften in bequemer Darstellung 
mit allen nötigen Einzelheiten an; dabei befinden sich auch selten vorkommende Sub- 
stanzen, wie Chlorazid und Thionylfluorid. Das Buch, welches auf jeder Seite erkennen 
lässt, dass es nicht kompilatorisch, sondern von einem Sachverständigen auf Grund 
eigner Kritik abgefasst ist, wird sich zweifellos rasch Freunde erwerben, 

Für bald zu erwartende Neuauflagen seien hier einige Vorschläge gemacht. Die 
Angaben über Trockenmittel sind etwas knapp gehalten, es könnten hier erstens noch 
einige Stoffe genannt und die Zahlen über die Wasserdampfdrucke vermehrt werden, 
sodann wäre vielleicht eine Tabelle über den Wasserdampfdruck der Schwefelsäure für 
den nicht selten vorkommenden Fall nützlich, dass man einem Gase einen bestimmten 
Feuchtigkeitsgehalt erteilen will. Weiterhin könnte bei den Luftpumpen die für kleine 
Rezipienten recht brauchbare Boltwoodpumpe wegen ihres äusserst geringen Queck- 
silberbedarfs sowie die Dampfstrahlpumpe von Langmuir bzw. Volmer erwähnt 
werden. Die Messung von Gasgeschwindigkeiten kann recht bequem mit den aus der 
Technik bekannten Strömungsmanometern geschehen, von denen es auch für das La- 
boratorium geeignete Formen gibt. Endlich sei zu S. 16 auf die in der Literatur bereits 
verzeichnete Verwendung eines mit einem Kühlmittel gefüllten doppelwandigen Rohres 
verwiesen, dessen Wärmeabgabe durch den Luftdruck im Mantelraume beliebig einge- 
stellt werden kann, C. D. 


Handbuch der anorganischen Chemie, in 4 Bänden herausgegeben von R. Abegg 
und Fr. Auerbach. 4. Band, 1. Abteilung, 2. Hälfte, herausgegeben von Fr. Auer- 
bach. Die Elemente der sechsten Gruppe des periodischen Systems, 2. Hälfte. Mit 
37 Abbildungen. XIII und 1072 Seiten. Leipzig, S. Hirzel, 1921. Preis geh. M. 140. —. 

Ein neuer Band des Abegg-Auerbach ist erschienen: Chrom, Molybdän, Woli- 
ram, Uran! Bedarf es eigentlich für den Abegg-Auerbach noch einer Empfehlung? 

Jeder Chemiker, der das Werk zu benutzen gewohnt ist, wird diesen neuen Band mit 

Freude und Dankbarkeit begrüssen. Und wer dieses Handbuch noch nicht kennt, der 

blättere den neuerschienenen Band durch, und er wird sich, wenn es seine Mittel ge- 

statten, das ganze Werk anschaffen. Denn der Abegg-Auerbach hat unter den an- 
organisch-chemischen Handbüchern nicht seines gleichen. Die Grundgedanken, die die 

Herausgeber leiteten, haben sich als besonders glücklich erwiesen. Diese sind, ein Werk 

zu schaffen, in dem die reichen Ergebnisse der anorganischen Forschungen in ihrem 

theoretischen Zusammenhange dargestellt werden. Unter Verzicht auf Vollständigkeit 
wird durch kritische Auswahl des aufzunehmenden Materials ein klares Bild unserer 
heutigen Kenntnisse gegeben. Diese Grundgedanken wurden auch bei der Abfassung 
des vorliegenden Bandes festgehalten, was nicht immer leicht gewesen sein mag. Denn 
gerade bei den im vorliegenden Bande behandelten Elementen liegt eine Fülle präpara- 
tiven Materials vor, das noch nicht nach physikalisch-chemischen Gesichtspunkten durch- 
forscht ist, sind viele Verbindungen beschrieben, deren chemische Individualität noch 
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zweifelhaft ist. Hier konnten nur Forscher, die das Gebiet aus eigener experimenteller 
Erfahrung kennen, die richtige Auswahl treffen. Und ich glaube, dass dies im wesent- 
lichen gelungen ist. 

Der- vorliegende Band beginnt mit allgemeinen Bemerkungen zu den Atom- 
gewichten, in denen die Bedeutung der seit dem Erscheinen des letzten Bandes neu 
hinzugekommenen Isotopentheorie für die Feststellung der Atomgewichte diskutiert wird. 
Dieser Abschnitt sowie die Abschnitte über Atomgewichte bei jedem einzelnen der in 
diesem Bande besprochenen Elemente sind von Julius Meyer in Breslau. Auf Grund 
seiner sehr sorgfältigen kritischen Studien kommt der Verfasser in vielen Fällen zu Atom- 
gewichtswerten, die von den von der Atomgewichtskommission aufgestellten etwas ab- 
weichen. 

Die Elemente Chrom, Molybdän und Wolfram sind von I. Koppel in Berlin 
verfasst, der damit den bei weitem grössten Teil des vorliegenden Bandes geschrieben 
hat. Die Einteilung des Stoffes ist bei den einzelnen Elementen im wesentlichen dieselbe 
wie früher geblieben, und das mit Recht, da sie sich aufs Beste bewährt hat. Die Dar- 
stellung erscheint dem Referenten, verglichen mit der in den früheren Bänden dieses 
Werkes, etwas breit. Dafür ist aber das Buch gerade hierdurch auch für den physi- 
kalisch-chemisch weniger durchgebildeten Leser sehr leicht verständlich geworden und 
hat der Stil an Abwechslung und Flüssigkeit gewonnen. Besonderer Wert ist auf mög- 
lichst vollständige und kritisch gesichtete Zusammenstellung der physikalisch-chemischen 
Daten gelegt. Daneben aber finden sich vollkommen ausreichende Angaben über die 
Darstellung und das chemische Verhalten der einzelnen Stoffe. 

Wo es sich als möglich erwies, wurden zusammenfassende Betrachtungen physi- 
kalisch-chemischen Inhalts eingeflochten. So beim Chrom über die Gleichgewichtsver- 
hältnisse der Chromichloridhydrate und über die Kinetik ihrer Umwandlung in wässriger 
Lösung, über die Bildung der Chromate aus niedrigeren Oxydationsstufen, über die 
Konstitution der Lösungen von Chromsäure und Chromaten, über die Natur der Per- 
chromate u. a, 

An die Besprechung des Chroms ist ein verhältnismässig ausführlicher Artikel über 
Chromiammine angegliedert. Bei der grossen Bedeutung, die diese Komplexsalze, 
deren Konstitution jetzt völlig aufgeklärt ist, für die ganze anorganische Konstitutions- 
lehre schon heute haben und in Zukunft zweifellos immer mehr bekommen werden, ist 
dies besonders zu begrüssen. Vielleicht hätte die auch in der gebotenen Form klare 
und übersichtliche Darstellung noch gewonnen, wenn auch die Chromi-aquo- und -acido- 
Verbindungen in ähnlicher Weise zusammengefasst worden wären. 

Gleich ausführlich und nach den gleichen. Grundsätzen wie Chrom werden dann 
Molybdän und Wolfram abgehandelt. Wo es der Stand der Forschung erlaubt, 
wird auch bei diesen Elementen das Verhalten ganzer Verbindungsgruppen zusammen- 
fassend geschildert. Besonders in die Augen gefallen sind dem Referenten zwei Kapitel: 
„Das dehnbare Wolfram“, worin das Goolidge-Verfahren eingehend und sachgemäss 
besprochen wird, und „Die elektrische Wolfram-Glühlampe“. Schon die Titelüberschriften 
bringen zum Ausdruck, dass diese neue Verfahren und Anwendungen eingehender besprochen 
sind, als es in früheren Bänden des Handbuches bei technischen Prozessen üblich war. 
Ich denke, dass dies für die Verbreitung des Werkes nur förderlich sein kann. Wie 
denn überhaupt die Darstellungsweise den unterhaltenden Ton der Monographie mit der 
sachliehen Aufzählung des Nachschlagewerkes, bald das eine, bald das andere mehr 
hervortreten lassend, recht geschickt verknüpft. Damit hängt es zusammen, dass der 
Verfasser gelegentliche Wiederholungen nicht scheute, was ich ihm nicht als Fehler an- 
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rechnen möchte. Es ist im Gegenteil für den Benutzer des Handbuches viel angenehmer, 
an der gerade aufgeschlagenen Stelle die ganze Auskunft zu finden als, wie es sonst 
nötig wäre, auf verschiedene andere Stellen verwiesen zu werden. 

An jedes der Metalle schliesst sich ein Kapitel über Kolloidehemie aus der Feder 
G. Janders in Göttingen an. Auch diese Abschnitte sind klar und flüssig, leicht 
verständlich und doch wissenschaftlich exakt. 

Das Uran hat R. J. Meyer in Berlin geschrieben. Die kurze und präzise 
Fassung dieses Artikels verrät die Hand des Meisters, der mit sicherem Griffe aus der 
grossen Zahl der veröffentlichten Angaben nur die wichtigen und charakteıistischen 
herausgreift, ohne däbei etwas Wesentliches unerwähnt zu lassen. Nur einen Abschnitt 
vermisst der Referent, der wohl absichtlich herausgelassen wurde, vielleicht, um ihn in 
einem anderen Teil des Werkes in grossem Zusammenhange aufzunehmen, den über die 
radioaktiven Eigenschaften des Urans und seiner Abkömmlinge bis zum Radium. 

Den Schluss des Buches bildet der von A. Rosenheim in Berlin gelieferte Ab- 
schnitt über Heteropolysäuren. Diese Monographie, verfasst von einem der Forscher, 
die am meisten zur Klärung der verwickelten Strukturverhältnisse dieser Verbindungen 
beigetragen haben, ist an sich eine wissenschaftliche Leistung von hervorragender Be- 
deutung. Denn in keinem der bisher erschienenen Werke über anorganische Struktur- 
chemie ist dieses Kapitel so erschöpfend und umfassend behandelt wie hier. Einem all- 
gemeinen Abschnitte, in dem u. a. die Bildungsweisen, die Konstitution, die Isomerien, 
die physikalischen, physikochemischen und chemischen Eigenschaften der Heteropoly- 
verbindungen behandelt werden, folgt dieBesprechung der einzelnen Heteropolysäuren 
und ihrer Salze, geordnet nach ihren Zentralatomen aus den einzelnen Gruppen des 
periodischen Systems. Wenn auch die Konstitution vieler dieser Verbindungen noch 
nicht völlig aufgeklärt ist — der Verfasser versäumt es nicht, wo erforderlich, auf die 
Lücken unseres Wissens hinzuweisen —, so sind doch die ordnenden Gesichtspunkte ge- 
geben, nach denen das ganze weite Gebiet übersichtlich betrachtet werden kann. Da- 
durch erst wurde es möglich, die Analogien und Verschiedenheiten im Aufbau und Ver- 
halten der einzelnen Heteropolysäuren klar hervorzuheben. 

Alles in allem ist durch die Herausgabe des umfangreichen vorliegenden Bandes 
ein Stück bester wissenschaitlicher Arbeit in seit Beendigung des Weltkrieges verhältnis- 
mässig kurzer Zeit geleistet worden. Dies berechtigt zu der Hoffnung, dass nunmehr 
auch die letzten Bände des Handbuches in schnellerer Folge erscheinen werden und da- 
mit der anorganischen Forschung und Technik ein Hilfsmittel von unermesslichem Werte 
gegeben wird. Riesenfeld. 


Die Huminsäuren. Chemische, physikalische und bodenkundliche Forschungen von 
Dr. Sven Oden, Privatdozent an der Universität Upsala. Sonderausgabe der kolloid- 
chemischen Beihefte, herausgegeben von Prof. Dr. Wo. Ostwald, Band XI. Dresden 
und Leipzig, Theodor Steinkopf 1919. 199 Seiten. Preis M. 13.20. 


Die Erforschung der Humusstoffe, d. h. der Zersetzungsprodukte von Pflanzenstoffen 
unter dem Einfluss von Atmosphärilien in der Natur, hat schon lange die Chemiker be- 
schäftigt. Ursprünglich mass man den Humusstoffen grösste Bedeutung für den Haus- 
halt der Natur bei und hielt sie für die Nährstoffe der Pflanzen. Nachdem das Irrige 
dieser Meinung erkannt war, wandte sich das Interesse auf die in pflanzenphysiologischem 
Sinne ungünstige Beschaffenheit des Humus hin, vor allem auf den sauren Charakter, 
den die Humusstoffe unter Bildung von „Huminsäuren* erhalten, wenn sich die Humus- 
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bildung bei Mangel an Calcium- und Magnesiumsalzen vollzieht. Der Verfasser gibt 
eine ausführliche Beschreibung dieser Huminsäuren, deren Konstitution noch unbekannt 
ist, die aber sicher Beziehung zu den Kohlehydraten haben. Es ist für den Chemiker 
gewiss eine nicht leichte Aufgabe mit amorphen, nicht kristallisierenden und unlöslichen 
Stoffen von schwankender Zusammensetzung exakte Untersuchungen anzustellen. Um 
so lehrreicher ist es, aus vorliegendam Werk zu sehen, mit welchen Methoden man an 
die Untersuchung herangehen kann, um schliesslich zu brauchbaren Resultaten zu kommen. 
Das Werk enthält neben einem Literaturverzeichnis aller einschlägigen Arbeiten einen 
historischen Überblick über die Huminsäure-Forschung und daran anschliessend eine ein- 
gehende Charaklerisierung der Humussäure und Hymatomelansäure, wobei der Verfasser 
hauptsächlich seine eigenen Arbeiten auf diesem Gebiete referiert. Den Schluss des 
Werkes bildet eine Betrachtung über die Humifizierung des Bodens und über die Mittel, 
die anzuwenden sind, um Moorböden für Pflanzenwuchs wieder zugänglich zu machen. — 
Rd. 


Atombau und Spektrallinien von Arnold Sommerfeld. Zweite Auflage. 583 8. 
mit 109 Abbildungen. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1921. Preis geh. 38 M. 


Der erst kürzlich hier angezeigten ersten Auflage des vortrefflichen Buches ist schon 
nach Jahresfrist die zweite gefolgt. Eine wesentliche Veränderung in der Anlage ist 
nicht erfolgt, doch hat der Verfasser, abgesehen von einigen Änderungen geringer Wichtig- 
keit, der rapiden Entwicklung in einigen wichtigen Punkten Rechnung getragen. Vor 
allem ist hier zu nennen die Entwicklung des neuen Bohr schen „Korrespondenzprinzips“, 
welches bestimmt ist, einen Übergang von der klassischen Wellentheorie zur Quanten- 
lehre herzustellen. Wenn dieses Prinzip, wie es nach der Darstellung in dem vorliegenden 
Buche scheint, der weiteren Prüfung standhält, so ist dadurch ein grosser methodischer 
Fortschritt gewonnen, der die weitere Ausarbeitung der quantentheoretischen Optik natur- 
gemäss sehr beschleunigen muss. 

Von anderen Erweiterungen sind noch zu nennen eine Übersicht über die Quanten- 
theorie der Bandenspektren und ein Zusatz betreffend den Übergang aus den Röntgen- 
serien in die sichtbaren Spektren. 

Als ein sicherer Führer durch das schwierige Gebiet der Quantenoptik geht diese 
zweite Auflage in die wissenschaftliche Welt hinaus. Wenn über ein Jahr die Dritte 
erscheint, wird sie wieder viel Neues über gelöste und neuentstandene Probleme zu be- 
richten haben. ©. D. 


Kohle und Erdöl von Prof. Ed. Donath und Dozent Dr. A. Lissner. Aus der 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von Prof. 
Dr. W. Herz, Breslau, Band 26. Stuttgart, Ferd. Enke 1920. 1088. Preis M. 7.50. 

Der Titel des vorliegenden Werkchens ist nicht glücklich gewählt. Der Inhalt des 
Buches betrifft hauptsächlich eine ausführliche Darlegung der Tieftemperatur-Verkokung 
und der Urteergewinnung, ferner eine Besprechung der durch Extraktion mit Lösungs- 
mitteln aus Kohlen zu gewinnenden Produkte. Die Entstehung und chemische Beschaffen- 
heit von Kohle und Erdöl werden nur insoweit abgehandelt, als sie zur Chemie des Urteers 
in Beziehung stehen. Das Werk ist im übrigen recht übersichtlich geschrieben und ist 
besonders durch sein erschöpfendes Literaturverzeichnis über die Tieftemperatur-Verkokung 
recht brauchbar zur Orientierung über diese zurzeit recht wichtige technische Frage. — 
Rd. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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